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Vorwort 



An Lehrbüchern der anorganischen Chemie ist zwar kein Mangel, 
doch ist nicht zu verkennen, daß die meisten der zur Zeit yer- 
breitetsten Werke unter ganz anderen Voraussetzungen über die an 
ein solches Lehrbuch zu stellenden Ansprüche ins Leben traten, 
als heutzutage dafür maßgebend sind. 

Die gegenwärtige Entwicklung der anorganischen Chemie steht 
in engstem Zusammenhange mit den Fortschritten auf theoretischem 
Grebiete. Soll demnach ein Lehrbuch der anorganischen Chemie 
dem Studierenden nicht nur die positive Kenntnis der Eigenschaften 
anorganischer StoflFe vermitteln, sondern auch einen Überblick ver- 
schaffen über den Stand der anorganischen Chemie überhaupt, über 
die Fragen, welche zur Zeit im Vordergrund des wissenschaftlichen 
Literesses auf anorganischem Gebiete stehen, so muß die Erörterung 
theoretischer Fragen — auch moderner Art — sich eng an die Be- 
schreibung der Stoffe anschließen, mit ihr zu einem Ganzen ver- 
woben sein, sie darf aber nicht in einigen eingeschobenen Absätzen 
abgehandelt werden. 

Denn es herrscht wohl kein Zweifel darüber, daß ein allgemeiner 
Überblick über die Resultate und die Forschungsmethoden der physi- 
kalischen Chemie für das Studium der Chemie überhaupt von hohem 
Nutzen und Interesse ist Die anorganische Chemie von A. F. Holle- 
MAN, deren deutsche Ausgabe von der Verlagshandlung ^ angeregt 
wurde, dürfte daher einem Bedürfnis entgegenkommen, indem sie 
die Übermittlung dieser Kenntnisse von vornherein mit dem Studium 
der Chemie zu verbinden sucht. 



^ Ich benutze diese Gelegenheit, um nachzutragen, daB die deutsche 
Ausgabe der „organischen Chemie" auf Anregung des Herrn Professor L. Claisen 
veraostaltet wurde. 

A. F. H, 



VI Vorwort 

Daß andererseits für ein elementares Lehrbuch der Chemie der 
rein chemische Teil, die genaue Beschreibung der Stoffe, ihrer 
chemischen Eigenschaften und ihres chemischen Verhaltens, die Ab- 
leitung der Grundanschauungen, die Darstellung der Gesetze, nach 
denen sich die Elemente verbinden, die Hauptsache bleiben muß, 
ist selbstverständlich. Im übrigen sei auf die von Herrn Professor 
HoLLEMAN in dem Vorwort zu seiner organischen Chemie ent- 
wickelten Gesichtspunkte verwiesen. 

In der vorliegenden Gestalt stellt diese deutsche Ausgabe 
keine wortgetreue Übersetzung, sondern eine freie Bearbeitung des 
holländischen Originals dar, von welchem sie namentlich durch 
manche Zusätze sowohl seitens des Herrn Holleman als des Unter- 
zeichneten nicht unwesentlich abweicht 

Göttingen, im Mai 1900. 

W. Manchot 
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Einleitung. 



1. Die Chemie ist ein Zweig der Naturwissenschaften, d. h. der 
Wissenschaften, die sich mit dem Studium der Dinge auf der Erde 
und im Weltall beschäftigen. Zur Kenntnis dieser Dinge kommen 
wir durch Wahrnehmung mittels unserer Sinnesorgane; auf anderem 
Wege ist dies unmöglich. Hierbei ist wohl zu beachten, daß wir 
demgemäß die Dinge selber nicht kennen, sondern nur den Eindruck, 
den sie auf unsere Sinnesorgane machen. Wenn wir einen Gegen- 
stand sehen, nehmen wir thatsächlich nur die Wirkung auf unsere 
Netzhaut war; befühlen wir ihn, so ist es wieder nicht der Gegen- 
stand selbst, sondern ein Reiz der Gefllhlsnerven unserer Finger, 
der zu unserem Bewußtsein kommt Die Frage ist deshalb wohl 
gerechtfertigt, ob die zu unserer Wahrnehmung kommenden Gegen- 
stände auch wirklich so sind, wie wir sie gewahr werden, ja sogar 
ob sie wohl außerhalb unserer Person überhaupt existieren. Die 
Naturwissenschaften lassen sich auf diese Frage nicht ein — ihre 
Beantwortung ist Aufgabe der spekulativen Philosophie — sie be- 
schäftigen sich also, wenn man sich genau ausdrücken will, nicht 
init den Gegenständen selber, sondern mit dem Studium der Sinnes- 
wndrücke, die wir empfangen. Die Sinneseindrücke treten für uns 
an die Stelle der Gegenstände, die wir für sich selbst nicht kennen. 
Wir betrachten sie als die Gegenstände selbst 

2. Was hat man nun zu verstehen unter der naturwissen- 
schaftlichen Erforschung der Gegenstände? Zunächst ihre möglichst 
genaue Beschreibung. Durch diese ergiebt sich, daß viele Gegen- 
stände eine kleine oder größere Übereinstimmung untereinander 
feigen, wodurch eine Klassifikation, d. h. eine Zusammenfassung von 
Gleichartigem in eine Gruppe und eine Trennung der einzelnen 
Gmppen voneinander ermöglicht wird. Auf dem Wege der Be- 
tchreibong gelangt man so zu einer Einteilung der Naturwissen- 
schaften in Zoologie, Botanik, Mineralogie, Astronomie. 

n. 1 



3* Zweitens mBBt die natarwisBenschaftliche Forschuug die 
Untersuchung des Verhältnisses, in welchem die Gegenstände zu 
einander stehen, mit anderen Worten, das Studium der Ersclmnungen, 
Die Himmelskörper verschieben sich gegeneinander; Wasser wird heim 
Abkühlen zu Eis; erliit^tes Holz verbrennt Die Autgabe der Natur- 
wissenschaften ist, solche Erscheinungen genau zu beobachten und 
zu beschreiben: also zu eribrscheo, auf welche Weise die Himmels- 
körper ihre Stellung zu einander verFtndern, welche Umstände auf 
das Gefrieren des Wassers von Einfluß sind^ was aus dem verbreo» 
nenden Holze wird, unter welchen Bedingungen die Verbrennung 
erfolgen kann u. s. w. 

Die Beschreibung der Erscheimmgen führt zu einer anderen 
Einteilung der Naturwissenschaften als die Beschreibung der Gegen- ■ 
Stande» nämhch zu der folgenden: Physik, Chemie und Biologie | 
(d. h, die Lehre von den Lebensvorgängen, im einzelnen: Physio- 
logie, Pathologie, Therapie). 

4. Die Bewegung der Planeten findet noch jetzt auf dieselbe 
Weise statt, wie zu den Zeiten der Ptolemäer; wenn Wasser zu Eis 
wird, hat man stets dieselbe Volumvermelining wahrgenommen: die j 
Krystallform des Kochsalzes ist, wo und wann auch beobachtet, allo 1 
Zeit dieselbe; bei der Verbrennung des Holzes werden stets dieselben 
Produkte erhalten; die mikroskopische Struktur der Blätter Yon 
einer uud derselben Ptlanze ist immer gleich befunden worden; 
dieser Erfahnmg giebt man Ausdruck, indem man von der Komtanx 
der Naturerscheinungen spricht Von ihr ist jedermann fiberzeugt 
und stillschweigend wird sie als Basis jeder naturwissenschaftlichen 
Untersuchung angenommen. Wenn man z. B. an einem bestimmten 
Sodakrj^stall die Winkel gemessen hat, welche die Flachen mit- 
einander bilden, bält man es für sicher, daß an allen Sodakry stallen, 
wo und wann auch immer sie untersucht werden mögen, dieselben j 
Winkel vorhanden sein müssen. Hat man einmal bestimmt, daß 
reiner Alkohol bei 78*' siedet j so wird ohne weiteres angenommen, i 
daß dies bei allem Alkohol, wie er auch gewonjaen, und wo und, 
wann er untersucht werde, der Fall sein müsse. 

5* Indem sich der menschlicbe Geist der naturwissenscha 
liehen B^orschung zuwendet, giebt er sich nicht zufrieden mit der^ 
genauen Beschreibung der Gegenstände und der Erscheinungen: er 
wünscht für die letzteren auch eine Erklärung zu finden, und solche , 
Bemüliungen, die Vorgänge zu erklären, gehören zu dem wichtigsten 1 
Teil dieser Wissenschaft. Wenn man z. ß. beobachtet hat, daß eiaj 
Lichtstrahl, der durch ein Stück isländischen Kalkspats hindurch^ 
geht» in zwei andere mit verschiedenen Eigenschaften gespalten wi 
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sucht man sich Bechenschaft zu geben, warum dies geschieht Wenn 
Kupfer an der Luft erhitzt wird, geht es in ein schwarzes Pulver 
Über; wieder erhebt sich die Frage^ warum dies der Fall ist Beim 
• Suchen nach einer Erklärung der Erscheinungen trachtet man also 
tiefer in das Wesen des Vorganges einzudringen, als dies durch 
die direkte Beobachtung geschehen kann. Während die Vorgänge 
selber, die wir zu erklären wünschen, zufolge unserer Erfahrung 
uuTeränderlich sind, soll ihre Erklärung, entsprechend dem Fort- 
schritt unserer Kenntnisse, abgeändert werden können. Daß Kupfer 
beim Elrhitzen an der Luft in ein schwarzes Pulver verwandelt wird, 
wurde früher durch die Annahme erklärt^ daß von dem Metall etwas 
weggehe; später, bei vollständigerer Kenntnis dieser Erscheinung 
dadurch, daß das Kupfer einen Bestandteil der Luft aufaehme. 

Die naturwissenschaftliche Untersuchung nimmt nun im all- 
gemeinen folgenden Verlauf: Eine Erscheinung wird beobachtet 
und so sorgfältig wie möglich studiert Danach sucht man eine Er- 
Uärung für sie zu geben. Man stellt eine Hypothese auf. Aus dieser 
kann man Schlußfolgerungen ziehen, darunter solche, die durch das 
Experiment kontrolliert werden köunen. Führt der Versuch in 
der That zu dem erwarteten Resultat, so gewinnt die Hypothese 
An Wahrscheinlichkeit Ergiebt sich ferner, daß sie eine ganze 
Beihe von Erscheinungen zu erklären und miteinander in Verbin- 
dung zu bringen vermag, so wird sie zur Theorie, 

Die naturwissenschaftliche Forschung hat im neunzehnten Jahr- 
hundert einen gewaltigen Aufschwung genommen; für zahlreiche 
Erscheinungen sind Erklärungen gegeben worden, die einen hohen 
Örad von Wahrscheinlichkeit besitzen. Doch läßt sich nicht leugnen, 
daß die Theorie bisher nur wenig in das eigentliche Wesen der 
Diuge eiogedrungen ist und man schon sehr bald auf Fragen 
stößt, bei denen wir selbst die Möglichkeit einer Beantwortung zur 
Zeit nicht einsehen. Welcher chemische Vorgang stattfindet, wenn 
man Kupfer an der Luft erhitzt, — um bei diesem Beispiel zu 
— weiß man genau. Jedoch auf die weitere Frage, warum 
le gerade so und nicht anders verläuft, oder warum das ent- 
todene Pulver schwarz ist, muß man die Antwort so ziemlich 
schuldig bleiben. 

Physikalisohe und ohemische Vorgänge. 

•• Wir sagten oben (8), daß die Beschreibung der Er- 
scheinungen zu einer Einteilung der Naturwissenschaften in Physik, 
Chemie und die Lehre von den Lebensvorgängen (Biologie) füirt 



4 Einleitung. 

Die letztere kann ganz außer Betracht bleiben^ wenn man das Ge- 
biet der Chemie abgrenzen will; dagegen ist es zweckmäßig, ihren 
Bereich mit dem der Physik zu vergleichen. Im allgemeinen kann 
man sagen, daß die Physik sich mit den zeitlichen, die Chemie da- 
gegen mit den bleibenden Veränderungen der Materie befaßt 
Unter Materie oder Stoff versteht man die unserer Beobachtung zu- 
gänglichen Gegenstände, wobei man von ihrer Form absieht Eisen, 
Marmor, Seide, Sand, Glas sind Stoffe, unabhängig von ihrer äußeren 
Gestalt. 

Ein paar Beispiele mögen diesen Begriff der zeitlichen und der 
dauernden Änderungen erläutern. 

Ein Platindraht wird in eine farblose Gasflamme gehalten; er 
wird glühend; zieht man ihn aus der Flamme, so kühlt er sich ab 
und es ist keinerlei Veränderung an ihm zu bemerken. Dies ist 
ein physikalischer Vorgang; die Veränderung %- das Glühen — ist 
von zeitlicher Art gewesen. Sobald die Ursache derselben aufhörte, 
kehrte der Draht in seinen ursprünglichen Zustand zurück. 

Man halte nun einen Magnesiumdraht in die Flamme; er ver- 
brennt unter Ausstrahlung eines glänzenden Lichtes und verwandelt 
sich in ein weißes Pulver, welches von dem Stoff Magnesium voll- 
ständig verschieden ist Hier ist eine bleibende Veränderung der 
Materie eingetreten; man hat also mit einem chemischen Vorgang 
zuthun. 

Man nehme ferner zwei weiße krystallisierte Stoffe, Naphtalin 
und Rohrzucker, und erhitze jeden für sich in einer Retorte mit 
Vorlage. Das Naphtalin schmilzt zunächst; bei weiterem Erhitzen be- 
ginnt es zu sieden, destilliert über und kondensiert sich in der Vorlage. 
Das destillierte Naphtalin gleicht vollkommen dem ^icht destillierten. 
Der Stoff hat also durch das Erhitzen physikalische Veränderungen 
— Schmelzen, Übergehen in Dampfform und wieder Festwerden — 
erfahren. Anders der Rohrzucker. Auch hier tritt anfänglich ein 
Schmelzen ein, doch wird zugleich Braunfärbung wahrgenommen. 
Bei weiterem Erhitzen wird die Masse noch dunkler; es destilliert 
eine braungefärbte Flüssigkeit über, ein eigenartiger Geruch ist 
wahrzunehmen und zum Schlüsse bleibt in der Retorte eine stark 
aufgeblähte, verkohlte Masse zurück. Der Rohrzucker erleidet beim 
Erhitzen eine bleibende Veränderung; wir haben mit einem che- 
mischen Vorgang zu thun. 

Als drittes Beispiel endlich diene das Verhalten eines Metall- 
drahtes einerseits, und das von angesäuertem Wasser andererseits, 
wenn durch beide ein elektrischer Strom geht Der Draht bekommt 
andere Eigenschaften, solange der Strom dauert; hört letzterer 
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auf, 80 ist sein Zustand der gleiche wie vorher; dies ist also ein 
physikalischer Vorgang. In dem angesäuerten Wasser verursacht 
der Strom dagegen eine Gasentwickelung und das aus dem Wasser 
stammende Gas hat ganz andere Eigenschaften als das Wasser selbst; 
es ist eine bleibende Veränderung des Stoffes eingetreten, ein che- 
mischer Vorgang hat stattgefunden. 

Eiine scharfe Unterscheidung zwischen physikalischen und 
chemischen Vorgängen ist jedoch — wie sich später zeigen wird — 
keineswegs überall durchführbar. 



Chemische Operationen. 

?• Um Wiederholungen zn vermeiden, scheint es zweckmäBij 
einige der gebräuchlichsten chemischen Operationen hier kurz z^ 
beschreiben. 

Läsen. Wenn man Zucker, Salz, Salpeter u. a, mit Wasser zu- 
sammenbringt, sieht man, daß diese Stofle verschwinden, während 
das Wasser ihren Geschmack u* s. w, annimmt; sie sind in dem 
Wasser gelöst Das Lösungsvermögen hat eine bestimmte Grenze- 
Denn wenn man die Temperatur konstant hält und stets mehr Sal- 
peter z. B. hinzugiebt, erreicht man einen Punkt, wo vom Wasser 
nichts mehr anfgenommeu wird. Die Losung ist dann gesätH^U Die 
Löalichkeit der festen Stoffe nimmt meistens mit der Temperatur 
zu; sie ist übrige us für verschiedene Körper sehr verschieden mid 
kann zwischen sehr weiten Grenzen schwanken, von Löslichkeit in 
jedem Verhältnis bis zu unmerklicher Löslichkeit. So wird z. B. 

der Alkohol von Wasser in jedem 
Verhältnis gelöst, während Koch- 
salz in Alkohol nahezu unlöslich 
ist Bei Gasen nimmt die Lös- 
lichkeit mit steigender Tempe- 
ratur ab. 

Die verschiedene Löslichkeit 
der Stoffe kann manchmal dazu 
dienen, sie zu trennen. Gesetzt 
z. B,, man woUte aus einem Ge- 
menge von Kochsalz und Sand 
hei de Bestandteile für sich gewin- 
nen. Man könnte dann Wasser! 
hinzugeben, welches nur daaj 
Kochsalz auflöst Diese Lösni: 
muß nun von dem Sand getrennl 
werden- Dies geschieht durch 
FiUrierm. Ein Trichter a {Fig. 1) wird zu diesem Zweck innen 
mit ungeleimtem Papier (Filtrierpapier) ausgekleidet; dieser Einsatz 
(das „Filter^* z, B* in der Form h) hält den festen Stoff (hier den 
Sand) zurück und läßt die Lösung durcL Weniger vollständig er-J 
reicht man diese Trennung durch 




Fig. 1. FiltriiMeu. 
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Decantieren oder Abgießen^ weil hierbei meistens ein wenig von 
dem festen Stoff mitgeführt wird. Es liegt auf der Hand, daß weder 
auf die eine noch auf die andere Weise eine vollkommene Trennung 
erzielt wird. Diese gelingt erst durch 

Äustoaschm. Hierbei wird reines Wasser auf den Sand gegossen, 
bis die ablaufende Flüssigkeit (das FiUrai) gar kein Salz mehr ent- 
hielt Es ist nun noch nötig, das Kochsalz wieder in festem Zustand 
za gewinnen. Dies geschieht durch 

Krystaüiscaion. Zu diesem Zweck wird das Filtrat erwärmt, 
am ^ durch Verdampfen des Wassers zu konzentrieren (es wird 
mgedampfi). Wenn die Lösung gesättigt ist und das Eindampfen 
noch fortgesetzt wird, beginnt das Salz sich in Erystallen ab- 
zuscheiden. Viele Stoffe, z. B. der Salpeter,, sind in der Wärme 
fiel lösUcher als bei gewöhnlicher Temperatur; bereitet man also 
eine in der Wärme gesättigte Lösung, so muß beim Erkalten der 
Salpeter auskrystallisieren. 

Desiülation. (Fig. 2.) Diese Operation kommt oft bei Flüssigkeiten 
zur Anwendung. Man bringt die Flüssigkeit in einem Kolben oder 
einer Retorte zum Sieden und verdichtet die entweichenden Dämpfe 




Fig. 2. Destillieren. 

Büttels eines Kühlers. Letzterer besteht aus einem nicht zu engen 
Bohr, welches von einem weiten Mantel umgeben ist, durch welchen 
Wasser strömt und so das innere Rohr kalt hält Die im Kühler 
kondensierte Flüssigkeit wird in der Vorlage aufgefangen. 

Es ist klar, daß man durch Destillation flüchtige Stoffe von 

nicht flüchtigen trennen kann, z. B. Wasser und Kochsalz, da ersteres 

öberdestilliert und letzteres in dem Destillierkolben zurückbleibt 

Aber auch Flüssigkeiten von verschiedener Flüchtigkeit können so 

getrennt werden, z. B. Alkohol und Wasser. Bei Beginn der Destil- 
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lation wird hauptsächlich der flüchtigere Bestandteil (Alkohol) über- 
gehen, gegen Ende der weniger flüchtige (Wasser). Fängt man die 
Destillate gesondert auf, so erreicht man eine angenäherte Trennung; 
wiederholt man diese sogen, fraktionierte Destillation einigemale, so 
erzielt man in vielen Fällen eine so gut wie vollständige Trennung. 
Suhlimaüan, Mnige feste Stoße, z. B. der Eampher, haben die 
Eigenschaft, beim Erhitzen in Dampfform überzugehen, ohne (bei 
gewöhnlichem Druck) zu schmelzen. Kühlt man diese Dämpfe 
durch eine kalte Fläche ab, so setzt sich die Substanz in festem, 
krystallisiertem Zustande daran ab. Es liegt auf der Hand, daß 
man auch hierin ein Mittel zur Trennung verschiedener Stoffe besitzt 



Die Elemente. 

8. Wenn man einen Stoff (6) verschiedenen Einwirkungen aus- 
setzt, wie der Hitze, der Elektrizität^ dem Licht, oder ihn mit anderen 
in Berührung bringt, u. s. w., gelingt es in sehr vielen Fällen, ihn in 
zwei oder mehrere ungleiche Bestandteile zu spalten. Als Beispiel 
nehmen wir das Schießpulver. Wir übergießen es mit Wasser, 
rühren gut um und erwärmen gelinde. Wird nach einiger Zeit fil- 
triert, so zeigt sich, daß das Ungelöste, was auf dem Filter bleibt, 
kein Schießpulver mehr ist; man dampft nun das Filtrat ein und 
erhält als Rückstand einen weißen krystallisierten Stoff, Salpeter. 
Das Ungelöste wird getrocknet und dann mit einem anderen Lösungs- 
mittel, mit Schwefelkohlenstoff, geschüttelt Nach einiger Zeit wird 
aufs neue filtriert; auf dem Filter bleibt eine schwarze Masse, die 
aus Holzkohlenpulver besteht Der abfiltrierte Schwefelkohlenstoff 
hinterläßt beim Verdampfen gelbe Elrystalle von SchwefeL Man 
sieht also, daß das Schießpulver durdi nacheinanderfolgende Be- 
handlung mit Wasser und Schwefelkohlenstoff in drei Stoffe zerlegt 
wird, nämlich in Kohlenstoff, Schwefel und Salpeter. Die ersteren 
beiden sind, wenn wir sie mit allen uns zur Verfügung stehenden 
Mitteln behandeln, nicht mehr in verschiedene Teile spaltbar; der 
Salpeter dagegen wohl. Wird der Salpeter nämlich stark erhitzt, 
so entwickelt er ein Gas, in welchem sich ein glimmender Holz- 
spahn sofort entzündet; nach Beendigung der Gasentwicklung bleibt 
ein Stoff zurück, der mit Schwefelsäure übergössen rote Dämpfe 
ausstößt, was der Salpeter selbst nicht thut Salpeter ist also durch 
Erhitzen noch weiter zerlegbar. 

Unterwirft man alle möglichen Stoffe einer fortgesetzten Be- 
handlung mit den verschiedenartigsten Einwirkungsmitteln, so stößt 
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man schließlich auf solche , die mit unseren gegenwärtigen Hiilfs- 
mitteln nicht weiter zerlegbar sind. Solche Stoffe heißen Elemente, 
Trotzdem die Anzahl der Stoffe (im Sinne von 6) als unendlich 
groß zu betrachten ist, hat doch die Erfahrung gelehrt, daß die Zahl 
der Elemente klein ist Sie beträgt nur etwa siebzig. 

Bei Erweiterung unserer Hülfsmittel kann es sich sehr wohl 
herausstellen, daß die Stoffe, welche die gegenwärtige Chemie als 
Elemente betrachtet, diesen Namen nicht verdienen. Wenn wir also 
jetzt. Yon Momenten reden, so ist dies ein relativer Begriff, der be- 
stimmt ist durch das Maß unserer Kenntnisse und der zu unserer 
Verfügung stehenden HülfsmitteL In d#r Geschichte der Chemie 
giebt es verschiedene Beispiele, daß man Stoffe, die anfänglich für 
Elemente gehalten wurden, später doch hat zerlegen können. 

Die Anzahl der Momente läßt sich nicht genau angeben; einerseits 
deshalb, weil uns nicht alle Stoffe, die es geben mag, zugänglich ^ siQd, 
andererseits, weil es von einigen Stoffen, die zur Zeit als Elemente an- 
gesehen werden^ zweifelhaft ist, ob sie nicht schon mit unseren gegen- 
wärtigen Hülfsmitteln noch in andere spaltbar isind (vgl. auch 209). 

Hier folgt eine alphabetische Liste der zur Zeit bekannten Elemente : 



ALoininiam 


Gallium 


Neon 


Stickstoff 


Antimon 


Germanium 


Nickel 


Strontium 


Argon 


Gold 


Niobium 


Tantal 


Arsen 


Helium 


Osmium 


Tellur 


Baryam 


Indium 


Palladium 


Thorium 


Beryllium 


Jod 


Phosphor 


Titan 


Blei 


Iridium 


Platin 


Uran 


Bor 


Kalium 


Praseodym 


Vanadin 


Brom 


Kohlenstoff 


Quecksilber 


Wasserstoff 


Cadmium 


Krypton 


Rhodium 


Wismut 


Caesium 


Kupfer 


Rubidium 


Wolfram 


Calcium 


Ijanthan 


Ruthenium 


Xenon 


Cerium 


Lithium 


Samarium 


Ytterbium 


Chlor 


Magnesium 


Sauerstoff 


Yttrium 


Chrom 


Mangan 


Scandium 


Zink 


Cobalt 


Metargon 


Schwefel 


Zinn 


Eisen 


Molybdän 


Selen 


Zirconium. 


Erbium 


Natrium 


Silber 




Fluor 


Neodym 


Silicium 





Wie aus dieser Liste hervorgeht, zählen die Metalle zu den 
BUementen. Neben ihnen trifft man eine Anzahl anderer Stoffe, wie 
Sauerstoff, Schwefel, Phosphor u. a., die man unter dem Namen 

^ Vom Inneren der Erde ist nur ein sehr kleiner Teil bekannt Denkt 
man sieh die Erde zu den Abmessungen einer Apfelsine verkleinert, so wtlrden 
die tiefirten Bergwerksschächte noch nicht durch die an der Oberfläche der 
Selude gel^;eiie dünne gelbe Schicht hindurchgedrungen sein. 
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Nichtmetalle oder MetaUoide zusammenfaßt Zu letzteren gehören 
verschiedene sehr wichtige StofTe, so z. B. der Sauerstoff, der sich 
mit fast allen Elementen verbindet, und dessen Verbindungen eben- 
falls von der größten Bedeutung sind; der Kohlenstoff, welcher in 
allen organisierten Stoffen anwesend ist und daher ein Bestandteil 
jedes Pflanzen- und Tierkörpers ist; der Schwefel, welcher mit blauer 
Flamme brennt und dabei einen stechenden G-eruch verbreitet; das 
Chlor, ein gelbgrünes Gas von höchst unangenehmem Geruch. 

Die Elemente kommen in dem uns zugänglichen Teil der ISrde 
in sehr ungleichen Mengen vor. Der Sauerstoff, welcher sowohl in 
der Luft wie im Wasser als auch in der festen Erdkruste vorkommt, 
ist sehr überwiegend: er macht mehr als 50^0 ^^^ ^^^ bekannten 
Teiles der Erde aus. Die Elemente Silicium, Aluminium, Eisen, 
Calcium, Kohlenstoff, Magnesium, Natrium, Kalium und Wasserstoff 
bilden zusammen mit dem Sauerstoff 99% der Erdkruste. Für alle 
übrigen Elemente zusammen bleibt also nur ein Prozent übrig. 
Einige von diesen letzteren sind zwar sehr verbreitet, z. B. Lithium 
und Caesium, kommen aber fast stets nur in äußerst geringen Mengen 
vor. Andere z. B. Tantal und Niob finden sich nur in relativ kleiner 
Menge und nur an vereinzelten Stellen. 

Die folgende Tabelle giebt, nach Rosenbusch, eine genauere Über- 
sicht der Quantitäten, welche in dem uns zugänglichen Teile der Erde 
vorkommen : 



Es enthalten: 


Erdrinde 


Ocean 


AtmosphiLre Gesamter Erdkörper 

0/ 0/ 

/o /o 





47-29 


85-79 


23-00 


49-98 


Si 


27.21 


— 


— 


25-30 


AI 


7-81 


— 


— 


7-26 


Fe 


5-46 


— 


— 


5-08 


Ca 


3. 77 


005 


— 


3-51 


Mg 


2-68 


0-14 


— 


2-50 


Na 


2.30 


1-14 


— 


2-28 


K 


2-40 


004 


— 


2-23 


H 


0-21 


10-67 


— 


0-94 


Ti 


0-83 


— 


— 


030 


C 


0-22 


0-002 


— 


0-21 


Cl 
Br 


001 


2-07 
0-008 


— 


0-15 


P 


010 


— 


— 


0-09 


Mn 


O-OS 


— 


— 


0-07 


S 


0-03 


0-09 


~ 


004 


Ba 


0-03 


— 


-- 


003 


N 


— 


— 


77-00 


0-02 


Cr 


001 


— 


— 


001 



100-00 100-00 100-00 ioo"oo 
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Mit Hülfe der Spektralanalyse (263 — 267) hat man sich über- 
zeugen können, daß auf den Himmelskörpern zum Teil dieselben 
Elemente vorkommen wie auf unserer Erde, aber auch noch andere. 



Sauerstoff. 

9. Der Sauerstoff ist bei gewöhnlicher Temperatur und Druck 
ein &rb- und geruchloses Gas, dessen hervortretendste Eigenschaft 
die ist, daß glühende oder glimmende Stoffe sich darin unter starker 
licht- und Wärmeentwickelung entzünden. Ein glimmender Holz- 
spahn z. B. beginnt beim Hineinbringen lebhaft zu brennen. Dies 
Verhalten wird gewöhnlich zur Erkennung, als Beaktwn auf Sauer- 
stoff, benutzt 

Man kann dieses Gas auf verschiedene Weise erhalten. So sind 
viele Stoffe bekannt^ die beim Erhitzen für sich Sauerstoff entwickeln. 

1) Man bringe Quscksüberoxyd in eine Betorte (Fig. 3) und er- 
hitze es stark; durch das Ableitungsrohr, welches unter dem mit 




Fig. 3. Darstellung von Sauerstoff aus chlorsaurem Kali. 

Wasser gefüllten Cylinder mündet, entweicht dann Sauerstoff und 
die Wände der Retorte bedecken sich mit Tröpfchen von Quecksilber, 

Dies ist die Methode, nach welcher schon Pbiestley 1774 den Sauerstoff 
dargestellt hat (vgl. 108). 

2) Derselbe Apparat kann auch dazu dienen, um Sauerstoff aus 
chiorsawrem Kali (Kaliumchlorat) zu bereiten, femer aus Salpeter, über- 
mangansaurem Kali (Kaliumpermanganat) und aus noch vielen anderen 
Stoffen. Die Darstellung von Sauerstoff durch Erhitzen von chlor- 
saorem Eali ist eine im Laboratorium sehr gebräuchliche Methode. 

Einige Stoffe geben Sauerstoff ab, wenn sie zusammen mit 
anderen erhitzt werden. Dies ist z, B. der Fall: 
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Sauerstoff. 



mit 




!^^V 



Fig. 4. 



Absorption des Sauerstoffes durch 
Quecksilber. 



3) beim Erhitzen von Kaliambichromat oder Braunstein 
Schwefelsäure ; 

Die atmosphärische Luft besteht hauptsächlich aus Sauerstoff 
und Stickstoff. Die folgende Methode, um diese Gase zu trennen, 
wurde im Jahre 1774 von Lavoisieb angewendet. Letzterer 
brachte Quecksilber in eine Retorte Ä (Fig. 4) mit langem, zweimal 
umgebogenem Hals, welcher unter einer mit Luft gefüllten Glocke 

PQ mündete. Letztere war 
durch Quecksilber abgesperrt, 
welches sich in einem G«fäß 
RS befand. Die Retorte Ä 
wurde nun während mehrerer 
Tage erhitzt und zwar so, 
daß das Quecksilber beinahe 
kochte. Hierbei verschwand 
ein Teil der Luft in PO und 
das zurückgebliebene Gas 
zeigte andere Eigenschaften 
als die Luft; es war Stick- 
stoff. Zugleich war das Queck- 
silber zum Teil in ein rotes Pulver, Quecksilberoxyd, verwandelt 
worden. Letzteres lieferte nun bei stärkerem Erhitzen Sauerstoff. 
Die physikalischen Eigenschaften des Sauerstoffes sind 
außer den bereits genannten die folgenden: Sein spez. Gewicht, die 
Dichte der Luft = 1 gesetzt, ist 1« 10535; bezogen auf Wasserstoff 
^als Einheit 15-88. Ein Liter Sauerstoff wiegt bei 
0^ und 760 mm Quecksilberdruck 1-4296 g. Der 
Sauerstoff kann verflüssigt werden; seine kritische 
Temperatur ist —118®, sein kritischer Druck 
beträgt 50 Atmosphären. Der flüssige Sauerstoff 
hat das spez. Gewicht 1,124 (bezogen auf Wasser) 
und den Siedepunkt — 181*4®. Er hat blaue 
Farbe. Es ist geglückt, den flüssigen Sauerstoff in 
Mengen von mehreren Litern zu gewinnen; er läßt 
sich sogar unter gewöhnlichem Druck aufbewahren, 
wenn man hierzu ein sogen. Vacuumgefäß (Fig. 5) 
verwendet Letzteres ist ein Gefäß, welches um- 
geben ist von einem angeschmolzenen Mantel, der 
vollkommen luftleer gepumpt ist 1001 Wasser lösen 
bei 0® 4-89 1 Sauerstoff; auch in Alkohol ist dies Gas ein wenig 
löslich und in geschmolzenem Silber. Beim Erstarren des letzteren 
entweicht der darin gelöste Sauerstoff — ungefähr das zehnfache 




Fig. 5. 
VacuumgeflLß. 
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Yolomen des Metalles — plötzlich, wodurch an der Oberfläche des 
Metalles eigenartige Erhebungen entstehen (,,Spratzen<' des Silbers). 

10. Unter den chemischen Eigenschaften des Sauerstoffes ist die 
lebhafte Verbrennung, welche er bewirkt, die hervorstechendste. 
Hierfür einige Beispiele: 

Holzkohle glüht an der Luft nur mäßig ohne viel Lichtentwick» 
lung. In Sauerstoff gebracht, verbrennt sie dagegen mit heller 
Glut. Schwefel, der in Luft nur mit schwacher Flamme brennt, 
verbrennt in Sauerstoff mit intensivem blauem, Phosphor mit blendend 
weißem Licht. — Wenn man eine stählerne Uhrfeder an einem Ende 
glühend macht und dann in Sauerstoff bringt, so verbrennt sie unter 
lebhaftem Funkensprühen. Zink verbrennt darin ebenfalls mit blen- 
dender Lichterscheinung. In allen diesen und analogen Fällen ist 
nach der Verbrennung sowohl der Sauerstoff als das zur Verbrennung 
gelangte Material verschwunden, während andere Stoffe entstanden 
sind; wir haben also hier mit einer bleibenden Veränderung der 
Materie, mit einem chemischen Vorgang zu thun. Bei der Ver- 
brennung von Holzkohle findet man als Produkt ein Gas, das Kalk-* 
wasser trübt und die Verbrennung nicht zu unterhalten vermag; 
es heißt Kohlensäuregas. Der Schwefel liefert ebenfalls ein Gas: 
dies ist von stechendem Geruch und wird Schwefligsäuregas genannt. 
Der Phosphor giebt ein weißes, flockiges Pulver, Phosphorpentoxyd. 
Aus Eisen endlich entsteht durch die Verbrennung ein schwarzes 
zusammengesintertes Pulver, der Hammerschlag, so genannt, weil es 
beim Schmieden des Eisens als Funken wegspritzt 

Es ist nun die Frage zu beantworten, was dabei eigentlich vor- 
geht Zuerst hat sich ergeben, daß das Gewicht des Verbrennungs^ 
Produktes größer ist, als das des verbrannten Stoffes. 

Daß bei der Verbrennung das Gewicht des Stoffes zunimmt, 
kann in vielen Fällen leicht dargethan werden. Man hängt z. B. 
einen Hufeisenmagnet, der in Eisenfeilspähne getaucht ist, an die 
Unterseite einer Wagschale und legt auf die andere Schale der 
Wage soviel Gewichte auf, daß Gleichgewicht besteht. Man ver- 
brennt nun das Eisenpulver, indem man es einigemale mit einer 
farblosen Flamme bestreicht Beim Abkühlen senkt sich die Wag- 
schale, welche den Magneten trägt Auf ähnliche Weise kann die 
Gewichtszunahme bei der Verbrennung von Kupfer demonstriert 
werden. — Um die Gewichtszunahme für einen Fall zu beweisen^ 
wo nur gasförmige Produkte entstehen, kann man eine Kerze ver- 
brennen, und die Verbrennungsprodukte, Kohlensäure und Wasser« 
damp:!^ auffangen. Zu diesem Zweck läßt man sie über ungelöschten 
Kalk streichen^ welcher beide bindet 
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Die nähere Untersacliung hat gelehrt, daB die Gewichtszunahme 
dadurch verursacht wird, daß alle Verbrennungsprodukte außer dem 
Terbrannten Stoff auch Sauerstoff enthalten; sie sind Verbindunffen 
dieser Stoffe mit Sauerstoff. Daß z. B. bei der Verbrennung von 
2^ink eine Vereinigung mit Sauerstoff zustande kommt, läßt sich 
dadurch zeigen, daß das Verbrennungsprodukt, das Zinkweiß, wenn 
man es in einem Rohre erhitzt und Chlorgas darüber leitet, Sauerstoff 
abgiebt. Die Verbindungen des Sauerstoffes werden Oxyde genannt 
und der Vorgang dieser Vereinigung selbst heißt Oxydation. 

Welche Elemente in einer Verbindung vorkommen, kann im 
allgemeinen nach folgenden zwei Methoden gefunden werden. 

Nach der einen zerlegt man sie und bestimmt dadurch, welche 
Elemente sie enthält; dies ist die analytiscJie Methode. Nach der 
anderen, der synthetischen Methode lernt man durch die Vereinigung 
von Elementen zu einem neuen Stoff die Zusammensetzung des 
letzteren kennen. Bei dem in 8 angegebenen Versuch von Layoisieb 
erfahrt man die Zusammensetzung des erhaltenen roten Pulvers aus 
der Zerlegung durch starkes Erhitzen, wobei nur Quecksilber und 
Sauerstoff erhalten werden. Umgekehrt war es möglich, aus reinem 
Sauerstoff und reinem Quecksilber durch Erhitzen auf etwas niedri- 
gere Temperatur das rote Oxyd zu bereiten. Ersteres ist ein Bei- 
spiel der Analyse, letzteres der Sjmthese. 

Wasserstoff. 

11. Der Wasserstoff ist ein färb- und geruchloses Gas, das 
in freiem Zustande in der Natur wenig vorkommt Die Grase einiger 
Vulkane enthalten es und es kann auch bei Fäulnisprozessen ent- 
stehen. Verbunden mit anderen I<Ilementen ist der Wasserstoff 
jedoch sehr verbreitet und kommt in sehr großer Menge vor. 

Man kann Wasserstoff auf verschiedene Weise bereiten. Zu- 
nächst durch direkte Zerlegung einiger Wasserstoffverbindungen. 

1) Setzt man Wasser dem elektrischen Strome aus, so entwickelt 
sich an der negativen Elektrode (der Kathode) Wasserstoffl 

2) Palladiumwasserstüff zersetzt sich beim Erhitzen in Palladium 
und Wasserstoff. 

Die gewöhnlichen Methoden, um Wasserstoff darzustellen, be- 
ruhen auf indirekter Zerlegung von Wasserstoffvorbindungen, d. h. 
durch deren Einwirkung auf andere Stoffe. Von solchen Methoden 
Wkd zu nennen: 

3) Die Einwirkung von Zink auf verdünnte Si*hwefelsaure (89). 
Dies ist die gewöhnliche Darstellongsmethode (& Kig. T). 
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4) Die Einwirkung von Zink- oder Aluminiumfeile auf Eali- 
lauge oder gelöschten Kalk. 

5) Die Einwirkung Ton Natrium oder Kalium auf Wasser oder 
Alkohol. 

12. Die physikalischen Eigenschaften des Wasserstoffes 
sind folgende: 

Er ist der leichteste aller bekannten Stoffe; sein spez. Gewicht 
(bezogen auf Luft = 1) beträgt nur 0-06949; 1 Liter Wasserstoff von 
0® und 760 mm Druck wiegt 0-0899 g. Wegen seiner Leichtigkeit 
wird er zum Füllen von Luftballons verwendet. Er ist sehr schwer 
zu verflüssigen; 1898 ist es Dewab geglückt, Wasserstoff als 
zusammenhängende Flüssigkeit in Mengen von 50 ccm zu er- 
jialten, indem er das unter einem Druck von 180 Atmosphären 
stehende Gas durch im Vacuum schnell verdampfende flüssige Luft 
auf — 205** abkühlte und den Druck durch Ausströmenlassen aus 
einer feinen Öffnung dann sehr stark verminderte. In der mecha-* 
nischen Wärmetheorie wird gezeigt, daß die durch eine solche plötz- 
liche Druckentlastung verursachte Expansion mit einer erheblichen 
Wärmeabsorption verbunden ist, also eine sehr starke Temperatur- 
emiedrigung bewirkt. Die kritische Temperatur des Wasserstoffes liegt 
30—32® oberhalb des absoluten Nullpunktes ( — 273^, der kritische 
Druck beträgt nur 15 Atmosphären. Doch sind die letztgenannten 
beiden Zahlen noch nicht genau festgestellt Der flüssige Wasserstoff 
bildet eine farblose Flüssigkeit, die bei — 238° siedet; sein spez. Ge- 
wicht beträgt nur 0*07 (bezogen auf Wasser) und ist somit erheblich 
kleiner als das aller anderen Flüssigkeiten, die man kennt Es ist 
Dewab auch gelungen, Wasserstoff in den festen Agregatzustand zu 
überführen, indem er das flüssige Element bei 30 — 40 mm Druck 
rasch verdampfen ließ. 

Der Wasserstoff ist in Wasser wenig löslich, bei 0° lösen sich 
in 1001 2-151 Gas, in Alkohol etwas mehr. 

18. Chemische Eigenschaften. Der Wasserstoff verbindet 
- sich nicht mit einer so großen Zahl von Elementen wie der Sauer- 
stoff. Bei höherer Temperatur zeigt er große Neigung, sich mit dem 
Sauerstoff zu verbinden, indem er mit fast farbloser, aber sehr 
heißer Flamme zu Wasser verbrennt Dieses Verhalten dient zur 
Erkennung des Wasserstoffgases. 

Wenn ein Wasserstoffstrom auf sehr fein verteiltes Platin (Platinschwamm 
oder Platinschwarz 316) gerichtet wird, so entzündet er sich. Dies kommt 
daher, daß auf dem Platinschwamm Sauerstoff verdichtet ist, der in diesem 
2«a8tande sich mit Wasserstoff zu vereinigen vermag. Das Platin selbst bleibt 
hierbei unverändert Eine derartige chemische Wirkung, welche ein Stoff schein- 
bar durdi seine bloße Anwesenheit ausübt, wird kataly tische oder Kontakt- 
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Wirkung genannt In durchaus den meisten Fällen dieser Art hat sich jedocb 
nachweisen lassen, daß der katalysierende Stoff (Katalysator) wohl an der Re- 
aktion teilnimmt (hier z. B. durch die Verdichtung von Sauerstoff), aber unver- 
ändert wieder aus dem Prozeß zum Vorschein kommt Der Katalysator kann 
sowohl eine Reaktion beschleunigen als verlangsamen. 

Die hohe Temperatur der Wasserstoffflamme macht man sieb 
zu Nutze zum Schmelzen von Platin, Quarz u. s. w. und bei dem 
Drummond'schen Kalklicht. 

Bei letzterem wird Sauerstoff in eine Wasserstoffflamme hinein- 
geblasen und durch letztere ein Stück gebrannten Kalkes zum Weiß- 
gltihen erhitzt 

Eine solche Flamme heißt Knallgasflamme. Zu ihrer Erzeugung dient die 
nebenstehende Vorrichtung (Knallgasgebläse). 




Fig. 6. Knallgasgebläse. 

Bei W strömt der Wasserstoff ein und wird beim Heraustreten bei a 
entzündet, darauf bläst man bei S in die Flamme Sauerstoff ein. Die Grase 
werden also erst in der Flamme selbst gemischt, wodurch die Gefahr eiuer Ez< 
plosion vermieden wird. 

Ein Gemisch von Wasserstoff und Sauerstoff, besonders ein 
solches von 2 Vol. H mit 1 Vol. {Knallgas) geht beim Anzünden 
momentan in Wasserdampf über; es explodiert Gleichwohl kann 
man diesen Versuch ohne Gefahr ausführen, wenn man einen Cy- 
linder von weiter Öffnung und nicht zu großen Dimensionen dafür 
verwendet. Man nimmt dann einen lauten Knall wahr; dieser wird 
dadurch verursacht, daß der gebildete Wasserdampf im Moment 
seiner Entstehung bei der hohen Temperatur dieser Verbrennung 
ein viel größeres Volumen einnimmt, als das Gemisch der beiden 
ursprünglichen Gase und infolge dessen die Luft mit einem plötz- 
lichen heftigen Stoß vor sich austreibt Wenn die Explosion in einem 
geschlossenen Gefäß erfolgt, hört man keinen Knall (vgl. z.B. Fig. 13). 

Der Wasserstoff ist nicht nur imstande, sich mit freiem Sauer- 
stoff zu verbinden; er vermag auch Verbindungen Sauerstoff zu 
entziehen; die Einwirkung von Wasserstoff ^uf eine Verbindung 
heißt allgemein Reduktion. Sie bietet oft ein sehr brauchbares 
Mittel, um zu erkennen, ob eine Verbindung Sauerstoff enthält, weil 
dann Wasserstoff und Sauerstoff in vielen Fällen sich zu W^asser 
vereinigen. So kann man dies beispielsweise für Kupferoxyd 
folgendermaßen beweisen: Man bringt dasselbe in eine £öhre, leitet 



Die Erhaltung des Stoffes. 17 

Wasserstoff hindurch und erhitzt dann. Bald wird man sehen, daß 
das schwarze Oxyd in rotes Kupfer übergeht und daß sich in dem 
küteren Teil der Röhre Wassertröpfchen absetzen. Auf analoge 
kann man sehr viele Oxyde reduzieren; z. B. Eisenoxyd, 
u. a. 



Die Erhaltung des Stoffes. 

14. Oxydations- und Beduktionsprozesse, wie sie in 13 beschrieben 
sind, vermögen, wenn man sie quantitativ verfolgt, d. h. wenn man die 
Öewichtsmengen ^er Stoffe, die dabei in Aktion treten, bestimmt, ein 
sehr wichtiges Gesetz zu erläutern. Man bringe z, B. in ein Rohr eine 
bestimmte Menge Kupferpulver und wäge Rohr und Pulver. Sodann 
werde bei höherer Temperatur Sauerstoff darüber geleitet. Man 
denke sich die Versuchsanordnung derart, daß das Volumen des 
Sauerstoffes, welches sich mit dem Kupfer verbindet, bestimmt werden 
kann. Wenn nun die Oxydation des Kupfers einige Zeit vor sich 
gegangen ist, lasse man erkalten und wäge das Rohr mit dem ge- 
bildeten Kupferoxyd. Man findet eine Gewichtszunahme und zwar 
beträgt dieselbe ebensoviel, als das verschwundene Volumen Sauer- 
stoff wog. Darauf leite man durch das Rohr mit dem Kupferoxyd 
unter Erhitzen Wasserstoff; wieder sei die Einrichtung getroffen, 
daß das Volumen des zur Reduktion verbrauchten Wasserstoffes 
gemessen werden kann. Die Reduktion wird solange fortgesetzt, bis 
alles Kupferoxyd wieder in Kupfer verwandelt ist Wägt man nun 
das Bohr mit dem Kupferpulver, so wird man finden, daß es sein 
onprüngliches Gewicht wieder angenommen hat Das gebildete 
Wagser sei mittels eines Stoffes, der Wasser bindet, z. B. Kalk oder 
konientrierter Schwefelsäure, aufgefangen worden, sodaß auch sein 
flewicht bestimmt werden kann; es wird dem Gewichtsverlust des 
Kq)ferox7des beim Übergang in Kupfer + dem Gewicht des ver- 
Innchten Wasserstoffes gleich sein. 

In diesen Fällen ist also das Gesamtgewicht der in Reaktion 
gebrachten Stoffe vor und nach dem chemischen Prozeß das gleiche. 
Kupfer + verbrauchter Sauerstoff wiegen ebensoviel als Kupfer- 
<ttyd; Eupferoxyd + verbrauchter Wasserstoff wiegen ebensoviel als 
Kipfer + gebildetes Wasser; endlich wiegt das zurückerhaltene 
Knpfer ebensoviel als das ursprünglich angewandte. Die Stoffe 
iSmien also in verschiedene Zustände übergeführt werden; ihr Ge- 
Vidit bleibt unverändert Diese Erscheinung wird ganz allgemein 
ki chemiichen Vorgängen wahrgenommen; man drückt diese Er- 
n. 2 
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fahruDg aus, indem man sagt, daß der Stoff, die Materie unvemichtbar 
sei, oder daß von der Materie weder etwas verloren, noch gewonnen 
werden könne. Dieses Prinzip ist von Lavoisier (1743 — 1794) in 
die Chemie eingeführt worden. 

Die Überzeugung von der Unmöglichkeit des Entstehens und Vergehens 
der Materie war bereits bei den altgriechischen Philosophen fest eingewurzelt; 
sie ist durch alle Zeiten die Basis des philosophischen Denkens gewesen. Das 
Verdienst Lavoisier's war, daß er das Prinzip von der Unvemichtbarkeit des 
Stoffes praktisch anzuwenden lehrte durch die Annahme, daß die Schwere das 
unvermeidliche Attribut aller Materie sei (wovon man zu seiner Zeit keineswegs 
allgemein überzeugt war), und man deshalb vor und nach einer chemischen 
Reaktion dasselbe Gesamtgewicht der beteiligten Stoffe finden müsse. 

Die Erkenntnistheorie lehrt, daß das Prinzip von der Unvemichtbarkeit des 
Stoffes unserem Denken von vorneherein schon zu Grunde liegt; nichts ist un- 
richtiger als zu meinen, es sei aus experimentellen Versuchen hergeleitet worden. 
Im Gegenteil: die Richtigkeit unserer Versuchsresultate lernen wir kennen, 
indem wir feststellen, wie weit sie mit diesem Prinzip übereinstimmen. 

Letzteres kann man am obenstehenden Beispiel der Oxydation and Re- 
duktion von Kupfer leicht einsehen. Bei der Durchführung dieses Experimentes 
erkennt man, daß das Gewicht von Kupfer + Sauerstoff nicht vollkommen 
gleich dem des gebildeten Kupferoxydes ist Wird dieser Versuch einigemale 
wiederholt, so findet man stets kleine Abweichungen. Dieselben werden 
erklärt aus der Un Vollkommenheit unserer Meß- und Wägeinstrumente; j« 
mehr man sie nämlich verfeinert, um so näher kommt man der vollständigen 
Gleichheit der Gewichtsmengen vor und nach dem Versuch. Eine absolote 
Gleichheit wirklich wahrzunehmen, gelingt jedoch nicht 



Das Wasser. 

15. Das Wasser ist dnrch viele Zeitalter hindurch für ein 
Element gehalten worden; erst 1781 entdeckte Cavendish, daß bei 
der Explosion eines Gemisches von Wasserstoff und Luft oder Sauer- 
stoff Wasser entsteht Als Anhänger einer verkehrten Theorie (106) 
erfaßte er jedoch nicht die Tragweite seiner Entdeckung. Lavoisieb 
hat im Jahre 1783 diesen Versuch wiederholt und ihn als eine 
Synthese des Wassers aufgefaßt, wie wir dies noch heute thun. 

Mit dem in Fig. 7 abgebildeten Apparat kann diese Synthese 
gezeigt werden: 

In der zweihalsigen (WouLFF'schen) Flasche wird aus Zink und 
Schwefelsäure Wasserstoff entwickelt Das Gas wird, um es von 
Wasserdampf zu befreien, durch die horizontale Röhre geleitet, welche 
Chlorcalcium oder mit Schwefelsäure getränkte Bimssteinstticke ent- 
hält Das trockene Gas wird angezündet; es liefert beim Verbrennen 
Wasser, das sich innen an den Wänden der Glasglocke niederschlägt 
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Außer durch diese direkte Synthese aus den Elementen kann Wasser 
Hh auf andere Weise erhalten werden. Z. B. geben yiele Verbindungen 
ftim Erhitzen Wasser ab, so die blauen Krystalle des Kupfervitriols. 




Fig, T. Verbrennung von Wfigserstdtf. 
Daß durch Einwirkung von Wasserstoff auf Sanerstoffverbin- 
agen Wasser entstehen kann, sahen wir bereits (13) bei der fie- 
ktion von Kupferoxyd, umgekehrt kann auch durch Einwirkung 
bn Sauerstoff auf Wasser- 
[)ffverbindungen Wasser 
iiea, Dies sieht man 
^bei der Vexbrennung 
^n Alkohol 

Endlich kann Wasser 
ch Einwirkung einer 
rnÄjerstoff- auf eine 
S^aerstoffverbindang ent- 
fiieben« Dies ist z.B. der 
wejin fiber erhitztes 
apfero^yd Ammoniak- 
^pts (111) geleilet wird. 
Die synthetischen 
Methoden zur Darstellung 
Ton Wasser, wie die vor- 

ftebend genannten und — -- 

.Tide andere, haben indes ^^^' " ^ Reinigung de« Wulfen, dnrcb Destiiiation. 

•^'tische Bedeutung. Auch wenn man Wasser in vollkommen 

«^... ,:-Listand erhalten will, geht man von dem in der Natur vor- 

en aus. Dieses enthält feste Stoffe und Gase gelöst, von 

innen es befreit werden muß» Dies geschieht durch Destillation. Ein 

\sm Zwecke dienender Apparat ist in Fig. 8 abgebildet. 
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Das Wasser wird in dem Destillierkessel ^, der auf dem Feuerherd 
steht, zumKochen gebracht Hierdurch entweichen zunächst die gelösten 
Gase ; der heiße Wasserdampf gelangt durch den Helm B in die Kühir 
schlänge C, welche in dem Gefäß D durch Wasser gekühlt wird. Das kon- 
densierte reine Wasser fließt unten in die Flasche ab. Die festen Sub- 
stanzen, welche in dem Wasser gelöst waren, bleiben im Destillierkessel 
zurück. In das Kühlfaß D strömt bei E von unten kaltes Wasser ein, wäh- 
rend das warm gewordene (und dadurch spezifisch leichtere) Wasser 
oben durch das Ablaufrohr abtließt 

Eine eiumalige Destillation ist meistens nicht genügend, um das Wasser 
vollkommen von allen gasförmigen und festen Bestandteilen zu befreien. Hier- 
für ist eine Wiederholung der Operation nötig in einem Apparat aus Platin 
mit einer Kühlschlange aus demselben Metall oder aus reinem Zinn, wobei die 
mittlere Fraktion gesondert aufgefangen wird. 

Ein ausgezeichnetes Kriterium für die Reinheit des Wassers liefert die 
Messung seines elektrischen Widerstandes. Vollkommen reines Wasser leitet 
den elektrischen Strom fast gar nicht. Kohlbausch fand, daß sein Leitvermögen 
bei 18^ X = 0-04 X 10~^ beträgt, wenn als Einheit das Leitvermögen eines Körpers 
angenommen wird, von dem eine Säule von 1 cm Länge und 1 cm' Querschnitt 
den Widerstand 1 Ohm besitzt Die geringsten Spuren von Salzen oder sogar 
die Berührung mit der Atmosphäre steigern sein Leitvermögen erheblich. 

Physikalische Eigrensehaften des Wassers. 

16. Wasser ist bei gewöhnlicher Temperatur eine Flüssigkeit ohne 
Geruch und Geschmack und in dünnen Schichten farblos. Eine Schicht 
von 26 Meter Dicke zeigt beim Hindurchsehen rein dunkelblaue Farbe, 
Die Thermometerskala von Celsius ist nach den physikalischen Eon- 
stanten des Wassers festgesetzt; sein Gefrierpunkt wird mitO^, sein 
Siedepunkt mit 1 00 ° bezeichnet. Gefrier- und Siedepunkt sind abhängig 
vom Druck. Das Wasser hat die sehr selten vorkommende Eigenschaft^ 
bei einer bestimmten Temperatur ein Maximum der Dichte (Minimum 
des Volumens) zu besitzen ; während das Volumen fast aller anderen 
Körper bei steigender Temperatur zunimmt, erfolgt hier Volumenver- 
minderung bis 3-945^; von da ab dehnt sich das Wasser bei weiterer 
Wärmezufuhr aus. In der folgenden kleinen Tabelle sind Volumen 
und spez. Gewicht für einige Temperaturgrade angegeben. 



Temp. 


1 
2 
3 
4 



Volumen 



1.000122 
1. 000067 
1-000028 
1- 000007 
1- 000000 



Spez. Gew. Temp. 



0-999878 
0-999933 
0-999972 
0-999998 
1000000 



5 

6 

8 

10 

20 



Volumen > Spez. Grew. 



1-000008 
1- 000031 
1-000118 
1- 000261 
1.001780 



0-999992 
0-999969 
0-999882 
0-999789 
0-998270 
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Beim Übergang Ton Wasser in Eis nimmt das Volumen be- 
trächtlich zn. 1 Vol. Wasser yon 0® liefert 1-09082 Vol. Eis von 
derselben Temperatur. 

Die spezifische Wärme des Wassers ist größer als die von 
weitaus den meisten anderen Stoffen; seine latente Schmelzwärme 
beträgt 79 CaL; seine latente Verdampfungswärme 536 CaL Wasser 
ist ein Lösungsmittel von sehr allgemeiner Anwendbarkeit; zahl- 
reiche Stoffe sind darin mehr oder weniger löslich. Flüssige Körper 
giebt es manche, die sich in allen Verhältnissen mit Wasser mischen, 
aber auch viele, welche dies nicht thun; ein Beispiel für ersteren 
Fall ist der Alkohol, f&r letzteren das Chloroform. 

Die merkwürdigen physikaiischen Eigenschaften des Wassers spielen in 
der Natur eine sehr bedeatungsvoUe Rolle^ wovon in der Physik, Meteorologie 
and Greologie ansfÜhrlich die Rede ist; wir können uns deshalb mit einigen 
Andeatnngen hierüber begnügen. Die erhebliche Volumzunahme bei dem Ober- 
gang von Wasser in Eis, durch welche also das spez. Gewicht kleiner wird, 
hat zur Folge, daß das Eis oben schwimmt, während das darunter befindliche 
Wasser flüssig bleibt Die Temperatur der untersten Schichten des Wassers 
wird nur sehr selten niedriger als 4 ^ C. werden ; denn wenn eine Schicht diese 
Temperatur erreicht hat, ist sie am schwersten, sinkt daher nach unten und 
wird, dank der schlechten W^rmeleitung der höheren Schichten, vor weiterer 
Abköhlnng geschützt Durch dies beides zusammen wird verhütet, daß im 
Win^r die Flüsse und die Meere vollständig zu einem Eisklumpen gefrieren, 
wie es der Fall sein müßte, wenn Eis schwerer als Wasser wäre und die maxi- 
male Dichte des Wassers nicht über 0° läge. Daß die Gewässer nur an der 
Oberfläche gefrieren, ermöglicht nicht allein das Leben der Wassertiere, son- 
dern ist auch vom größten Einfluß auf das Klima. Erstarrten nämlich im Winter 
die Gewässer bis zum Grund , so würde bei der großen latenten Schmelzwärme 
und Wärmekapazität des Wassers die Sommerwärme nicht ausreichen, all dieses 
Eis zu schmelzen; in unserer jetzigen gemäßigten Zone würde ein Klima herr- 
schen wie in den Polargegenden und ein großer Teil von Europa daher un- 
bewohnbar sein. 

Die Ausdehnung des Wassers beim Gefrieren ist femer ein sehr wichtiger 
Faktor bei der Zerbröckeluug der Gesteinsmassen. Das Wasser dringt als Regen 
u. 8. w. in die Spalten des Gesteins; gefriert es nun, so werden infolge der 
enormen Gewalt, mit welcher es sich dabei ausdehnt, diese Spalten immer mehr 
TergröBert, bis schließlich das Gestein auseinander fällt. 

Auch in seiner Eigenschaft als Lösungsmittel wirkt das Wasser in viel- 
fältiger Weise auf die Mineralien ein und ist in dieser Hinsicht ebenfalls ein 
sehr wesentlicher geologischer Faktor. 

Natürliches Wasser. 

17. Das in der Natur vorkommende Wasser ist keineswegs 
chemisch rein; vielmehr kann es sowohl suspendierte feste Be- 
standteile als auch gelöste Stoffe enthalten, und zwar an letzteren 
feste Substanzen wie Oase. Das reinste natürliche Wasser ist das 
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Regenwasser', dieses hat nämlich einen natürlichen Destillationsprozeß 
durchgemacht: durch die Sonnen wärme wird Wasser an der Ober- 
tiäche der Erde verdampft, kondensiert sich in den kälteren Luflr 
schichten und fällt als Bogen nieder. Es enthält jedoch Staubteilchen 
(in großen Städten selbstverständlich mehr als auf dem Lande) und 
Gase aus der Luft, außerdem stets Spuren von Ammoniumsalzen. 

Die Brunnen- und Queüwasser enthalten in 10000 Teilen etwa 1 — 20 
Teile feste Stoflfe, welche meistens zum großen Teil aus Kalksalzen be- 
stehen. Enthält Quellwasser viel Kalk, so wird es hart genannt (259> 
g^ — ^^Auch enthält es etwas Kohlensäure und 
Luft gelöst, welche beide ihm den er- 
frischenden Geschmack verleihen ; destil- 
liertes Wasser schmeckt fade. 

Quellwasser wird sehr viel als Trinkwasser 
gebraucht Wenn es aus einem Boden kommt, 
welcher durch faulende organische Substanzen 
verunreinigt" ist (wie es der Untergrund der 
* großen Städte vielfach ist), so ist es gesundheits- 
schädlich, vornehmlich infolge der Gegenwart 
von Bakterien. Es kann davon befreit werden 
vermittelst Filtration durch ein Pasteur- 
CHAHBEBLAyn'sches Thonfilter (Fig. 9). Dasselbe 
besteht aus einer Kerze von Porzellanthon (c\ 
die innen einen Hohlraum {d) enthält und an 
einem Ende in eine Manschette aus Porzellan 
if) übergeht Die filtrierende Flüssigkeit dringt 
von außen (aus dem Eanme e) in das Innere 
der Kerze und fließt aus dem Ausflußrohr (t) 
der Manschette ab. Um das Filter mit der 
Wasserleitung in Verbindung zu setzen, wird 
-g die Kerze in eine weitere Metallhülse (6) ein- 
. gesetzt) deren unterer Abschnitt außen ein 
Gewinde trägt. Zwischen den unteren Rand 
der Hülse und die Porzellanmanschette wird 
ein Kautschukring {h) eingeschaltet und nun 
eine Metallkapsel {g) auf das Gewinde aufge- 
schraubt, so daß die Manscliette fest gegen 
den Kautschukring bezw. die Hülse angepreßt 
und der Zwischenraum (e ) zwischen Hülse und 
Kerze nach unten dicht abgeschlossen wird. 
Vom oberen Ende der Hülse führt ein Verbin- 
duugsrohr zum Hahn der Wasserleitung; das Wasser tritt durch a ein. 

Für den Triukwasserbedarf der Städte hat es sich als ungleich praktischer 
herausgestellt, das Quell- oder Flußwasser im großen zu reinigen und mittels einer 
Wasserleitung in die einzelnen Häuser zu schaffen. In der That haben epidemische 
Krankheiten seit der Einrichtung solcher Wasserleitungen erheblich abgenommen. 
Enthält ein Wasser soviel Stoffe gelöst, daß es einen bestimmten 
Geschmack oder eine therapeutische Wirkung besitzt, so nennt man es 
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MinenUtoasser. Von diesen giebt es sehr viele Sorten, je nach dem 
verschiedenen Gehalt an gelösten Stoffen. Man unterscheidet die 
Solwässer, welche Kochsalz enthalten, Bitterwässer mit Mag- 
nesiomsalzen, Schwefelquellen mit Schwefelwasserstoff, Säuer- 
linge mit Kohlensäure, Stahlquellen mit Eisen und noch viele 
andere. Ausfiihrliche Analysen von den Mineralwässern zahlreicher 
Badeorte findet man in den Werken über Balneologie. 

Das Meerwasser enthält ungefähr 3-5 % ^^ Salzen; davon sind 
2« 7^/^ Kochsalz. Eine große Zahl Elemente sind im Meerwasser 
gefunden worden, wenn auch die meisten nur in äußerst geringer 
Menge. Ihre Anzahl beträgt ca. 30. 

Oben (16) wurde angegeben, daß reines Wasser blaue Farbe besitzt Die 
Farbe der Flüsse, Seeen und Meere wechselt jedoch vom reinen Blau bis zum 
Braun hin durch viele Nuancen. Diese Verschiedenheit wird vornehmlich 
durch einen mehr oder weniger großen Gehalt des Wassers an gelbbraunen 
homusartigen (moorigen) Stoffen verursacht oder durch äußerst feinen im Wasser 
schwebenden Schlamm. Beide Umstände können eine gelbbraune Farbe hervor- 
rafen. 

Man sieht leicht ein, daß durch Kombination von Blau und Gelb oder 
Braon die verschiedenen blauen , grünen oder braunen Farbentöne der natür- 
lichen Gewässer entstehen können. 

Zerlegrnngr und Zusammensetzung des Wassers. 

18. Wir sagten bereits, daß Wasser durch Vereinignng von 
Wasserstoff und Sauerstoff erhalten werden kann; umgekehrt 
kann es in die genannten 
Elemente zerlegt werden. 
Man bringe es zu diesem 
Zwecke in dem Kolben A 
(Fig. 10) zum lebhaften Sie- 
den und leite durch den 
Draht acb einen kräftigen 
elektrischen Strom ; hierdurch 
kommt der dünne Platin- 
draht c heftig ins Glühen und 
zersetzt durch seine Hitze den 
Wasserdampf zum Teil in 
Wasserstoff und Sauerstoff, 
welche zusammen durch das 
Rohr d entweichen und in 
dem Cylinder C aufgefangen werden.^ Dieses Gasgemisch ist also 




Fig. 10. 



Zerlegung des Wassers durch 
glühendes Platin. 



* Der elektrische Strom bewirkt bei diesem Versuche nur die Erwärmung des 
Platindrahtes. Mit einer Elektrolyse hat dieser Versuch nichts zu thun 
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Knallgas (13)^ wie man sich leicht überzeugen kann, wenn man es an- 
zündet Viele Metalle zersetzen das Wasser bei der Berührung derart, 
daß Wasserstoff frei wird, während das Metall sich mit Sauerstoff 
verbindet Kalium und Natrium bewirken diese Zersetzung bereits 
bei gewöhnlicher (11), Eisen, Zink und andere Metalle erst bei 
höherer Temperatur; Eisen z. B. bei Glühhitze. 

19. Erforschen wir nun die quantitative Zusammensetzung des 
Wassers; d. h. bestimmen wir, in welchem Verhältnisse Wasserstoff 
und Sauerstoff darin zugegen sind. Hierzu kann man sowohl den 
analytischen wie den synthetischen Weg einschlagen. 

a) Der analytische Weg, Wenn durch Wasser, welches durch 
Zusatz von ein wenig Schwefelsäure leitend gemacht ist (281), ein 
elektrischer Strom geschickt wird, so zersetzt es sich; fängt man 
die an den Elektroden sich entvrickelnden Gase gesondert au( 
so ergiebt sich, daß auf 1 VoL Sauerstoff 2 Vol. Wasserstoff frei 
werden. Ein für diesen Versuch geeigneter Apparat ist in Fig. 11 
abgebildet 




Fig. 11. Zerlegung des Wassers durch den elektrischen Strom. 

Da nun ein Liter Wasserstoff 0*0899 g und ein Liter Sauer- 
stoff 1-4296 g wiegt, so müssen sich die Gewichte von 2 Vol. Wasser- 
stoff und 1 Vol. Sauerstoff zu einander verhalten wie 2 x 0-0899: 1 -4296 
oder wie 1:7-943. 
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b) Der synthetische Weg. Zu diesem Zwecke ist bereits im Jahre 
1820 Ton Bebzeuüs und 1834 von Dumas und Stas die Reduktion 
Ton Eupferoxyd durch Wasserstoff benutzt worden. Eine abgewogene 
Menge sorgfältig getrockneten Kupferoxyds wird in einem Wasserstoff- 
strom erhitzt; hierdurch entsteht Wasser, welches aufgefangen und 
gewogen wird. Das' Gewicht des Sauerstoffes, welchen das Kupferoxyd 
abgegeben hatte, war gegeben durch die Differenz zwischen dem Gewicht 
des angewandten Kupferoxyds und des entstandenen Kupfers. Das 
Grewicht des in dem aufgefangenen Wasser enthaltenen Wasserstoffes 
ist daher gleich dem Gewichtsunterschied von Wasser und Sauerstoff. 

Den ftr diesen Versuch benutzten Apparat stellt Fig. 12 sche- 




Fig. 12. Synthese des Wassers nach Dumas und Stas. 

matisch dar. In Ä wird aus Zink und verdünnter Schwefelsäure 
Wasserstoff entwickelt, welcher durch die Permanganatlösung in B 
gewaschen, d. h. von Verunreinigungen befreit, und durch Chlor- 
calcinm, Schwefelsäure und Phosphorpentoxyd in den U-Röhren C, D 
und E getrocknet wird. In F befindet sich das Kupferoxyd, welches 
mitsamf der Eöhre sorgfältig gewogen ist Das gebildete Wasser wird 
in G kondensiert; der nicht kondensierte Wasserdampf wird in dem 
U -Bohre H absorbiert Nach Beendigung des Versuches wird F mit 
seinem Inhalt wiederum gewogen, ebenso O und H\ die gefundenen 
Oewichtsänderungen geben das entstandene Wasser an. Dumas und 
Stas fanden auf diese Weise, daß 100 Gewichtsteile Wasser aus 1 1 • 186 
Oewichtsteilen Wasserstoff und 88 «864 Gewichtsteilen Sauerstoff 
bestehen, daß also das Gewichtsverhältnis dieser Elemente 1 : 7*980 
ist, ein Verhältnis, das innerhalb der Grenzen der unvermeidlichen 
Versnchsfehler mit dem unter a) angegebenen übereinstimmt 
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Ein anderes synthetisches Verfahren, welches sich besonders als 
Vorlesungsversuch eignet, besteht darin, daß man Wasserstoff und 
Sauerstoö' mischt und bestimmt, in welchem Volumverhältnis diese 

Gase sich verbinden, wenn ihre Vereinigung 
durch einen Induktionsfunken eingeleitet 
wird. Man benutzt hierjfiir zweckmäßig den 
Apparat, welchen Hofmann angegeben hat 
(Fig. 13). 

In den durch einen Hahn verschließ- 
baren Schenkel der U-Röhre werden Wasser- 
stoff und Sauerstoff in verschiedenen Vo- 
lumverhältnissen hineingebracht, der Hahn 
geschlossen und der offene Schenkel mit 
einem Kork fest zugestopft; darauf läßt 
man einen Induktionsfunken hindurch schla- 
gen. Durch die Explosion gerät das Queck- 
silber in der U- Röhre heftig in Bewegung, 
aber die Luft, welche in dem durch den 
Stopfen verschlossenen Schenkel eingesperrt 
ist, pariert den Stoß. Man erkennt nun, 
Fig. 13. Synthese des Wassers ^^ °^^' ^^^ Wasserstoff und Sauerstoff 
im HoFMANN'chen Apparat, im Vol.-Verhältnis 2:1 anwesend waren, das 

ganze Gasgemisch verschwunden ist, 
während ein schwacher Beschlag von sehr feinen Wassertröpfchen 
auf der Glaswand an seine Stelle getreten ist. War mehr Wasser- 
stoff oder mehr Sauerstoff in das U-Rohr eingefiillt, als diesem 
Volumverhältnis entspricht, so wird der Überschuß nach der Ek- 
plosion wieder vorgefunden. 

Aus diesen Experimenten, Analyse wie Synthese auf verschie- 
denen Wegen, geht hervor, daß das Wasser eine konstante Zusammen- 
Setzung hat, und zwar besteht es aus 2 Vol. Wasserstoff und 1 VoL 
Sauerstoff, oder aus 1 Gewichtsteil Wasserstoff auf 7-943 Gewichts- 
teile Sauerstoff. 




Verbindungen und Gemenge. 
20. Im Wasser haben wir einen Stoff kennen gelernt, der in 
vielen und wichtigen Punkten verschieden ist von den Elementen, 
aus welchen er besteht; wir haben ferner gesehen, daß die Elemente 
darin in einem festen Gewichtsverhältnis zu einander stehen. Solche 
Stoffe sind sehr viele bekannt Das Kupferoxyd, Quecksilberoxyd, 
Schwefelsäure, Ealiumchlorat, Kochsalz, Soda und viele andere 
bereits erwähnte gehören hierher. In allen diesen findet man, wie 
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sie auch erhalten sein mögen, durch die Analyse oder Synthese ein 
festes Verhältnis der darin vorhandenen Elemente. Solche Stoffe 
nennt man Verbindungen. 

AuBer den angegebenen Merkmalen — Verschiedenheit der 
Eigenschaften von denen der Elemente und konstante Zusammen- 
setzung — findet man bei den Verbindungen auch konstante physi- 
kalische Eigenschaften. Das Wasser zeigt bei gleichem Druck stets 
denselben Gefrier- und Siedepunkt, auf welche Weise es auch er- 
halten wurde; Kochsalz krystallisiert stets in derselben Krystall- 
form, Soda wird bei einer bestimmten Temperatur von Wasser stets 
in gleicher Menge gelöst u. s. w. 

Wenn Elemente oder Verbindungen zusammengebracht werden, 
ohne daß eine chemische Einwirkung zwischen ihnen erfolgt, erhält 
man ein Gemenge dieser Elemente oder Verbindungen. Die Zahl 
der möglichen Gemenge ist natürlich unbegrenzt. Sie sind nach 
den folgenden Merkmalen von den Verbindungen zu unterscheiden. 

Bei einem Gemenge findet man die Eigenschaften seiner Be- 
standteile in vielen und wichtigen Punkten wieder. Das Schieß- 
pulver z. B. ist ein Gemenge von Schwefel, Kohle und Salpeter; 
der letztere ist in Wasser, der Schwefel in Schwefelkohlenstoff löslich, 
Holzkohle ist in beiden unlöslich. Dieselben Eigenschaften zeigen auch 
die Bestandteile des Schießpulvers noch. In einem Gemenge von 
Schwefel und Eisenpulver sieht man unter der Lupe die gelben 
Schwefelkömer neben den schwarzen Eisenteilchen. Durch einen 
Magneten wird das Eisen angezogen; durch Schwefelkohlenstoff 
wird der Schwefel herausgelöst Erhitzt man jedoch ein Gemenge 
von 7 Teilen Eisen und 4 Teilen Schwefel, so entsteht unter 
Feuererscheinung eine Verbindung beider, das Schwefeleisen, dessen 
Eigenschaften völlig von denen seiner Elemente abweichen. Es ist 
nicht magnetisch, unlöslich in Schwefelkohlenstoff, und unter der 
Lupe sieht man nur eine homogene, zusammen gesinterte Masse. 
Man kann die Bestandteile eines Gemenges, da sie eben ihre Eigen- 
schaft;en behalten, manchmal durch mechanische Mittel voneinander 
trennen; das heißt durch Aussuchen unter der Lupe, Absieben, Be- 
handeln mit Lösungsmitteln, Schlemmen u. s. w. 

Ein Gemenge braucht keine unveränderliche Zusammensetzung 
zu haben. Es sind z. B. viele Sorten Schießpulver bekannt; sie 
unterscheiden sich durch das Mischungsverhältnis ihrer Bestandteile. 
Mischt man 1 Teil Schwefel mit 100 Teilen Eisen oder umgekehrt 
1 Teil Eisen mit 100 Teilen Schwefel, so hat man in beiden Fällen 
ein Gemenge beider Elemente, mit wohl nicht den gleichen, aber 
doch analogen Eigenschaften. 
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Ein Gemenge hat femer oftmals keine konstanten physikalischen 
Eigenschaften. Wasser hat einen konstanten Siedepunkt; der Siede- 
punkt eines Gemenges von Benzol und Terpentinöl steigt jedoch 
fortwährend in dem Maße, wie der flüchtigste Bestandteil (Benzol) 
abdestilliert. Der Schmelzpunkt des Schwefels ist konstant und läßt 
sich scharf bestimmen; der eines Gemenges von Zinn und Blei ist 
verschieden nach dem Gewichtsverhältnis beider Elemente und ist 
bei vielen Mischungsverhältnissen unscharf, indem statt des eigent- 
lichen Schmelzens ein Weichwerden eintritt. 

In den hier angeführten Beispielen ist der Gegensatz zwischen einer Ver- 
bindung and einem Gemenge scharf. Es konunen jedoch auch Fälle vor, wo 
dies nicht so ist und wo es daher schwierig ist zu erkennen, ob man mit einem 
Gemenge oder mit einer Verbindung zu thun hat Wir werden Beispielen 
hierfür noch begegnen. Es giebt jedoch ein Kennzeichen, an dem man eine 
Verbindung von einem Gemenge unterscheiden kann: man untersucht, ob die 
Substanz, in verschiedener Weise dargestellt, konstante Zusammensetzung besitzt 
oder nicht. 

Erscheinungen, die beim Zustandekommen oder der Zersetzung einer 
Verbindung auftreten. 

Die gew^öhnlichste Erscheinung dieser Art ist eine Erhöhung 
oder Erniedrigung der Temperatur, also eine Wärmeentwickelung 
oder -absorption (kalorischer EflFekt). Zuweilen wird diese Temperatur- 
erhöhung so groß, daß eine Feuererscheinung erfolgt. Eine Zer- 
setzung oder Vereinigung kann so heftig sein, daß sie zur Explosion 
fuhrt In anderen Fällen kann durch einen chemischen Prozeß 
Elektrizität entstehen. Man kann dies alles zusammenfassen, indem 
man sagt: Durch den chemischen Vorgang tritt eine Änderung im Energie- 
Vorrat der auf einander einwirkenden Stoffe ein. 



Erklärung der konstanten Zusammensetzung der 
Verbindungen. Atomtheorie. 

21. Wir sagten, daß die konstante Zusammensetzung das 
eigentlichste Kennzeichen einer chemischen Verbindung ist Für 
dieses Gesetz von der konstanten Zusammensetzung, welches im 
Beginn dieses Jahrhunderts durch Pboüst endgültig bewiesen wurde, 
hat ungefähr zur selben Zeit (1807) Dalton eine Erklärung gegeben, 
welche noch heute angenommen wird und welche als die Grund- 
lage der theoretischen Chemie gelten dar£ 
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Die Materie kann man sich als bis ins unendliche teilbar denken; 
das kleinste Teilchen, das wirklich erhalten werden kann, ist ja immer 
för unser Denkvermögen noch spaltbar in unendlich viele andere. 

Indessen hat man sich bereits im Altertume vorgestellt, daß 
irgendwo eine Grenze der Teilbarkeit sein müsse und man daher 
schließlich zu nicht weiter zerlegbaren Teilchen kommen werde, den 
Atomen. 

Im fünften Jahrhundert vor Chr. gab es eine philosophische Schule, die 
der Eleaien (nach der Stadt £iea genannt), deren hervorragendster Vertreter 
Pabmenides war, welche lehrte, daß alles, was ist, nicht anders als unveränder- 
lich gedacht werden kann; Veränderung des Existierenden, welches zugleich im- 
entstanden und unveränderlich gedacht wurde, erachteten sie als vollkommen 
unbegreiflich. Diese Thesen betrachteten sie gewissermaßen als Axiome, also 
als Wahrheiten, die gegeben sind, deren Beweis indessen nicht zu liefern ist. 
Die tägliche Erfahrung lehrte gleichwohl, daß man Veränderung an dem, was 
ist, wahrnimmt; dies ließ sie nun vermuten, daß alles, was Menschen wahr- 
nehmen, nur Schein ist 

Drei ebenfalls im fünften Jahrhundert vor Chr. aufgestellte Theorieen 
giebt es nun, welche eine Brücke zu schlagen suchen zwischen der Lehre vom 
unveränderlich Seienden und der Erfahrung, welche auf fortwährende Verände- 
rung hinweist Diese Theorieen stammen von Empedocles, Anaxagoras, und 
den Atomisterij Leücippüs und DEMocBrrEs. Die Unveränderlichkeit des Seienden 
wird durch diese Theorieen verlegt und zwar wird sie äußerst kleinen unver- 
änderlichen und unvergänglichen Bestandteilen zugeschrieben ; jede Veränderung 
wird nun als beruhend auf der Verschiebung dieser kleinsten Bestandteile gegen 
einander gedacht Empedocles und Amaxaqoras nehmen hierbei wohl eine Teil- 
baikeit bis ins unendliche an; die Atomisten dagegen halten die Welt für auf- 
gebaut aus nicht weiter zerlegbaren Teilchen, den Atomen^ welche alle aus 
demselben Grundstoff bestehen, aber nach Größe und Form verschieden sind. 

Dalton hat nun diesen aus dem Altertum stammenden Atom- 
begriff benutzt, um die Thatsache zu erklären, daß die Verbindungs- 
gewichte konstant sind. Die Atome der einzelnen Elemente — so 
nimmt er an — haben verschiedenes Gewicht, die Atome des- 
selben Elementes sind jedoch alle gleich schwer. Eine Verbindung 
zweier fllemente kommt nun dadurch zustande, daß Atome dieser 
Elemente zusammentreten; eine solche Vereinigung von zwei oder 
mehr Atomen heißt ein Molekül Es ist klar, daß sich aus dieser 
Vorstellung sofort das Gesetz der konstanten Gewichts- 
mengen ergiebt: wenn Kupferoxyd dadurch entsteht, daß ein Atom 
Kupfer sich mit einem Atom Sauerstoff zu einem Molekül Ku])fer- 
oxyd vereinigt^ so muß bei vorstehender Annahme seine Zusammen- 
setzung konstant sein. Daltok zog auch noch eine andere Konse- 
quenz auB seiner Annahme und erhärtete dieselbe auf experimen- 
tellem Wege. Er beobachtete nämlich, daß der Sauerstoff sich nicht 
nur mit einer ganz bestimmten Menge Stickstoffoxyd verbindet^ 
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sondern aack mit dem Doppelten derselben , aber nicht mit einer 
dazwischen liegenden Menge ; femer zeigte er durch die Untersuchung 
von Sumpfgas und ölbildendem Gas, welche beide nur aus Kohlenstoff 
und Wasserstoff bestehen, daß ersteres doppelt so viel Wasserstoff 
auf die gleiche Gewichtsmenge Kohlenstoff enthalte, wie letzteres. 
Es ist leicht einzusehen, wie man auf Grund der Atomtheorie solche 
Beobachtungen zu erklären vermag: im einen Fall werden mit 1 Atom 
Kohlenstoff n Atome Wasserstoff, im anderen 2n verbunden sein. 
Die Beobachtungen von Dalton sind späterhin, namentlich durch 
Beb/iELiüs, bestätigt und erweitert worden. Es gilt daher jetzt ganz 
allgemein das folgende Gesetz: Wenn zwei Elemente mehrere 
Verbindungen miteinander bilden, besteht zwischen den ver- 
schiedenen Gewichtsmengen des einen Elementes, welche 
mit einer und derselben Gewichtsmenge des anderen Ele- 
mentes verbunden sind, ein einfaches Verhältnis. Dies is*! 
das Gesetz der mtUtiplen Proportionen, 

Das absolute Gewicht der Atome 

22. ist nicht mit Sicherheit bekannt; es ist so klein, daB es 
bis jetzt nicht geglückt ist, die Größe oder das Gewicht der Atome? 
— und somit auch der Moleküle — anders als durch Annäherung' 
zu bestimmen. 

Die folgenden Angaben können eine Vorstellang von diesen absoluten 
Werten verschaffen: 

1. Manche Stoflfe, z. B. der Moschus, einige organische Schwefielverbin- 
dongen u. a. besitzen einen äusserst intensiven Greruch. Wird eine Flasche, 
welche derartige Stoffe enthält, im Zimmer für kurze Zeit geöffnet, so kann 
man bald im ganzen Zimmer überall diesen Geruch wahrnehmen; und doch 
hat die Flasche selbst auf einer empfindlichen Wage nicht merklich an Gewicht 
verloren. Die äußerst kleine Gewichtsmenge, welche von dem betreffenden 
Stoff verdampft ist, enthält also eine so große Anzahl von Molekülen, daß die- 
selben auf einen verhältnismäßig großen Raum verteilt doch überall durch den 
Geruch wahrgenommen werden können. 

2. Fabaday erhielt bereits Goldblättchen, deren Dicke nur 0-5xl0~*mm 
betrug; in Anbetracht, daß diese Dicke den Durchschnitt von mindestens einem 
Atom Gold repräsentieren muß, ergiebt sich, daß dieser Durchschnitt unterhalb 
jener Grenze liegen muß. 

3. Man nimmt an, daß die Moleküle eines Gases sich frei in allen Rich- 
tungen bewegen können. Infolge dessen müssen die Moleküle sehr häufig gegen- 
einander anprallen. Nun wird von der Größe der Gasmoleküle auch die Länge 
des Weges abhängen, welchen sie durchlaufen können, ohne zusammenzustoßen. 
Diese Weglänge kann — - wie in der Physik näher gezeigt wird — aus Mes- 
sungen der Diffusion, der Wärmeleitung und der inneren Reibung der Gas« 
hergeleitet werden. Ihre Kenntnis wird uns also auch über die Ausdehnung 
der Molekflle Aufischluß geben können. So war es van dbr Waals möglich, zu 
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folgenden Schätzungen zu kommen: Die Anzahl der Moleküle in 1 mm' Luft 
hei 0^ und 760 mm Druck wird dargestellt durch eine Zahl von 17 ZifiPem; 
1 mm* Luft wiegt jedoch nur 1-3 x 10~* g. Für das Gewicht von 1 Atom 
Wasserstoff ergab sich ein Wert von der Größenordnung 10""** mg. 



Chemische Symbole. 

23. Das absolute Gewicht der Atome ist also nur angenähert 
bekannt Dagegen ist es aut verschiedenen Wegen, die wir noch näher 
betrachten werden, geglückt, ihr relatives Gewicht mit großer Genauig- 
keit zu bestimmen, d. L das Gewicht der Atome der übrigen Elemente, 
wenn man das eines bestimmten Elementes willkürlich annimmt. 
Diese relativen Gewichte, welche den Namen Atomgewichte führen, werden 
durch Symbole wiedergegeben, welche von Behzelius eingeführt wurden 
und für die Bezeichnung der Verbindungen und die Formulierung 
chemischer Prozesse von großer Bequemlichkeit sind. Ein solches 
Symbol giebt nicht nur an, mit welchem Element man zu thun hat, 
sondern drückt zugleich auch das relative Gewicht eines Atoms aus. 
Ist das Atomgewicht von Kupfer 63 «3, das von Sauerstofl 16, so 
zeigt das Symbol Cu zugleich 63-3 Gewichtsteile Kupfer, das Sym- 
bol zugleich 16 Gewichtsteile Sauerstoff an. Man hat festgestellt, 
daß im Kupferoxyd ein Atom Kupfer mit einem Atom Sauerstoff 
verbunden ist; das Kupferoxyd wird also wiedergegeben durch die 
Formel CuO, welche erstens zum Ausdruck bringt, daß es sich um 
eine Verbindung von Kupfer und Sauerstoff handelt, und zweitens, 
daß darin 1 Atom Kupfer = 63-3 Gewichtsteile an 1 Atom Sauer- 
stoff =16 Gewichtsteile gebunden ist. In vielen Verbindungen kom- 
men mehrere Atome desselben Elementes vor; dies drückt man aus, 
indem man die betreffende Zahl rechts unten an das Symbol anhängt 
Die Schwefelsäure z. B. enthält 2 Atome Wasserstoff (H), 1 Atom 
Schwefel (S) und 4 Atome Sauerstoff (0) im Molekül. Ihre Formel 
i«t also HL|SO^. 

Chemische Vorgänge lassen sich nun mit HiKe dieser Formeln 
sehr einfach wiedergeben. Die Spaltung von Quecksilberoxyd in 
Sauerstoff und Quecksilber durch: 

HgO = Hg + 0, 

die von chlorsaurem Kalium in Sauerstoff und Kaliumchlorid durch: 

KCIO3 = KCl + 30. 
Chlorsaur. Kalium Kaliumchlorid 

Die Entwickelung von Wasserstoff aus Zink und Schwefelsäure; 

Zn + HjSO^ = 2H + ZnS0^. 
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In solchen Gleichungen müssen — zufolge dem Prinzip toh 
der ünvernichtbarkeit der Materie — auf jeder Seite die gleichen 
Atome und zwar in gleicher Anzahl vorkommen. 

Außer den Atomgewichten benutzt man öfter auch Äquivalent« 
oder Verbindungs gewichte. Hierunter versteht man diejenigen Gewichts- 
mengen der Elemente, welche sich mit derselben Gewichtsmenge eines bestimmten 
Vergleichelementes verbinden können. } Gewichtsteil Wasserstoff verbindet sich 
z. B. mit 35 • 5 Gewichtsteilen Chlor und mit 8 Gewichtsteilen Sauerstoff; diese 
Gewichtsmengen Wasserstoff, Chlor und Sauerstoff sind einander äquivalent 
Das Atomgewicht ist entweder gleich dem Äquivalentgewicht oder gleich einem 
einfachen Vielfachen desselben. 



Stöchiometriflche^ Rechnungen. 

24. Wenn man die Formeln für die Verbindungen kennt — 
wie man zu dieser Kenntnis kommt, wird uns späterhin noch ein« 
gehend beschäftigen — und die Atomgewichte der darin vorkom- 
menden Elemente, ist es sehr leicht , die Gewichtsmengen zu be- 
rechnen, welche bei chemischen Vorgängen in Reaktion treten. Ein 
paar Beispiele werden hinreichen, um dies klar zu machen. 

1. Es wird gefragt, wieviel Liter Sauerstoff von 0^ und 
760 mm Druck man durch Erhitzen von 1 Kilo Quecksilber- 
oxyd erhalten kann. Das Atomgewicht des Quecksilbers ist 200, 
das des Sauerstoffs 16. HgO ist also 200 + 16; aus diesen 216 
Gewichtsteilen HgO sind durch Erhitzen 16 Gewichtsteile Sauerstoff 

zu erhalten. Aus 1 Kilo = 1000 g also ^^-^J? = 74-07 g. Da 

nun 11 Sauerstoff bei 0^ und 760 mm Druck 1 •4296 g wiegt, haben 

diese 74-07 da« Volumen --~?~- = 51-8 1. 

1-4296 

2. Wieviel Wasser kann aus dem Wasserstoff gebildet 
werden, den man durch Einwirkung der entsprechenden 
Menge Schwefelsäure auf 1 Kilo Zink erhält? 

Die Einwirkung von Zink auf Schwefelsäure wird wiedergegeben 
durch die Gleichung: 

Zn + H,SO^ = ZnSO^ + 2H; 

die Verbrennung von Wasserstoff zu Wasser durch: 

2H + = H,0. 

Aus diesen Gleichungen geht hervor, daß der Wasserstoff, wel- 
cher vermittelst 1 Atoms Zink entsteht, 1 Molekül Wasser giebL 

^ Von ato^x^iop » Element 
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Für jedes Atom Zink erhält man also 1 Molekül Wasser. Das Atom- 
gewicht des Zinks ist 65 , das Molekulargewicht des Wassers 18. 
Also entsprechen 65 Qewichtsteile Zink 18 Qewichtsteilen Wasser; 

1 Küo Zink demnach ^^,^ ^^ = 276-9 g. 

65 

3. Wieviel Gramm Kaliumchlorat sind nötig, um die 
Menge Sauerstoff zu liefern, die 500 g Kupfer zu Kupfer- 
oxyd oxydieren können? 

Hierbei spielen sich folgende Keaktionen ab: 

KCIO3 =» KCl + 30 und Cu + = CuO. 

E^ können also 3 Atome Kupfer oxydiert werden durch den 
Sauerstoff, der von 1 Molekül chlorsaurem Kalium herstammt; auf 
3 Atome Kupfer muß also 1 Molekül chlorsaures Kalium gebraucht 
werden. Das Molekulargewicht des letzteren ist 

39 + 35.5 + 3 X 16 = 122. 5; 

das Atomgewicht des Kupfers ist 63; auf 63 Gewichtsteile Kupfer 
müssen also — r^ = 40-8 g chlorsaures Kalium angewandt werden. 

[ Aiif 500 g Kupfer also ^^ ^^^^'^ = 323-8 g chlorsaures KaUum. 

t In den meisten Fällen werden bei chemischen Berechnungen 

' Qnunmmoleküle gebraucht, d. h. die Molekulargewichte der Verbin- 
dungen in Grammen. Hierfür hat Ostwald die Abkürzung Mol 
wrgeschlagen. Ein ^ol Kupferoxyd" bedeutet also 63 + 16 = 79 g 
dewelben. 

Das Molekulargewicht in Milligrammen heißt ein Millimol; 
ebenso spricht man von Kilomol u. s. w. 



Die relativen Atomgewichte der Elemente. 

Man pflegt jetzt das Atomgewicht des Sauerstoffes zu 16 
ttznnehmen; die Atomgewichte der übrigen Elemente haben dann 
die Werte, welche in der am Ende des Buches befindlichen Tabelle 
Angegeben sind. 

DaB 16 als Atomgewicht des Sauerstoffes angenommen ist, hat 
einen historischen Grund. Lange Zeit hindurch ist der Wasserstoff 
n 1 angenommen worden; man glaubte, daß das Verhältnis der 
Atomgewichte von Wasserstoff und Sauerstoff genau gleich 1:16 sei. 
Da nun das Atomgewicht der meisten Elemente aus der Zusammen- 
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Setzung ihrer Sauerstoffverbindnngen bestimmt wird, so war that- 
sächlich =3 16 nnd nicht H «s 1 die Grundlage. Dies machte 
jedoch keinen Unterschied, solange das Verhältnis H:0 = 1 : 16 als 
genau galt Auch als sich später ein anderes Verhältnis ergab 
(nach den neueren Untersuchungen von Thomsen und Moblkt 
ist das Verhältnis 1 : 15-88 als ziemlich genau festgestellt anzusehen), 
war es gleichwohl das einfachste, = 16 als Basis beizubehalten, 
da sonst alle Atomgewichte hätten umgerechnet werden müssen, 
und dies überdies jedesmal wieder zu geschehen hätte, wenn eine 
weitere Verfeinerung der Untersuchungsmethoden in das Verhältnis 
H : eine neue Änderung bringen würde. 

Die am Ende des Buches befindliche Atomgewichtstabelle ist Ton 
einer Kommission der Deutschen chemischen Gesellschaft zu- 
sammengestellt worden. Die Atomgewichte sind in derselben mit soviel 
Decimalstellen angegeben, daß die letzte noch als sicher gelten darf 
So ist bei den mit zwei Decimalstellen aufgeführten Atomgewichten 
nur eine Unsicherheit von 3 — 6 Einheiten der dritten (hier nicht 
mitgeteilten) Stelle nach den genauen Bestimmungen von Stab anzu- 
nehmen. Bei weniger sicher bestimmten Atomgewichten ist nur eine 
oder — je nach den Umständen — auch keine Decimale aufgef&hrt. 
Bei den mit * bezeichneten Elementen, Wismut und Zinn ist auch, 
die angeführte Decimale schon unsicher, aber mitgeteilt, um auszU'- 
drücken, daß der bei Angabe dieser Decimale gemachte Fehlet 
kleiner ist, als bei der Abrundung auf eine ganze Zahl der FaU- 
sein würde. 

Bei den mit Fragezeichen versehenen Elementen beträgt di^ 
Unsicherheit ganze Einheiten der betreffenden Zahl oder ist e^ 
fraglich, ob überhaupt ein Element vorliegt. Dieses gilt femer auch, 
von einigen in der Tabelle nicht aufgeführten Elementen wie Terbium^ 
Thulium, Holmium und anderen (vgl. 110 und 290). 

Die Zahlen der Tabelle sollen den Rechnungen der analytischen 
Praxis zu Grunde gelegt werden. Für viele Zwecke genügt es 
jedoch, noch stärker abgerundete Zahlen zu benutzen wie N = 14, 
Br = 80 u. s. w. 
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Das Chlor. 

85. Das Chlor ist ein grüngelbes Gas (daher sein Name x^^9<iQ 
^ngelb), das im freien Zastand in der Natnr nicht vorkommt, da 
» bereits bei gewöhnlicher Temperatur auf die verschiedenartigsten 
Substanzen einwirkt In Verbindungen kommt es jedoch sehr viel 
vor, Kochsalz ist eine Verbindung von Natrium und Chlor; auch 
verschiedene andere Metallchloride werden in der Natur angetroffen. 

Chlorgas kann sowohl durch direkte wie indirekte Zer- 
legung von Chlorverbindungen erhalten werden, nämlich: 

1. Durch Zerlegung von Salzsäure (d. h. einer Lösung von Chlor- 
wasserstoff HCl in Wasser) mittels des elektrischen Stromes; an der 
positiven Elektrode scheidet sich Chlor, an der negativen Wasser- 
stoff ab. 

2. Durch Erhitzen von chlorchromsaorem Kalium, GrO,ClK (295). 
Diese Zersetzung liefert zugleich Sauerstoff und verläuft nach der Gleichung: 

4CrO,ClK = KjCr.Oy + Cr^O, + 2 KCl + Cl, + 0,. 

Kaliambichromat 

Die indirekte Zersetzung von Chlorverbindungen liefert 
aach hier die gebräuchlichsten Methoden, das Element zu erhalten. 
%e beruhen darauf, daß man den Wasserstoff des Chlorwasserstoffes 
zu Wasser oxydiert, wodurch das Chlor in Freiheit gesetzt wird. 

3. In der Technik und im Laboratorium wird als Oxydations- 
nuttel zu diesem Zweck häufig der Braunstein MnOj benutzt: 

MnOj + 4HC1 = MnCl, + 2H3O + 2 GL 

Häufig gelangt die Salzsäure nicht im freien Zustand zur Ver- 
wendung, sondern wird bei der Reaktion selbst aus Schwefelsäure' 
uud Kochsalz entwickelt Es gelten dann die Gleichungen: 

I. NaCl + HgSO^ = NaHSO, + HCl. 

n. 4HC1 + Mn02 = MnCl^ + 2HaO + 2C1. 

4. Andere häufig angewandte Oxydationsmittel sind Chlorkalk 
und EaUumbichromat: 

KjCr^O, + 14Ha = 2KC1 + CrgCl, + TEJ^O + 6C1. 

5. Auch der Sauerstoff der Luft kann als Oxydationsmittel 
dienen. Hierfür wird mit Luft gemischter Chlorwasserstoff bei 
370—400^ über poröse Ziegelsteine geleitet, die mit Kupfersulfat- 
lösong getränkt sind: 

2HC1 + = H3O + Gl,. 
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Diese Methode, welche unter dem Namen Dmconprox/^ bekannt 
ist, findet technische Anwendung; das Eupfersulfat wirkt hier katap 
lytisch. 

26. Physikalische Eigenschaften: Das Chlor ist gelbgrün 
und von unangenehmem Geruch. Sein spez. Gewicht beträgt 2-45 
(Luft = 1) oder 35-45 für Sauerstoff =16. 11 Chlor wiegt daher bei 
O^und 760 mm Druck 3-208 g. Bei — 34<* wird es unter gewöhnlichem 
Druck flüssig und bei — 102^ fest und krystallisiert Seine kritische 
Temperatur ist 146^. Flüssiges und festes Chlor sind gelb. Chlorgas 
löst sich in ungefähr ^2 Volumen Wasser; die wässrige Lösung heißt 
,;Chlorwa8ser". Man kann es daher nicht über Wasser auffangen, 
wohl aber über einer gesättigten Kochsalzlösung, in der es wenig 
löslich ist Am bequemsten ist es, ein Gefäß durch Luftverdrängung 
damit zu füllen; man leitet das Gas auf den Boden; infolge seiner 
Schwere bleibt es unten und verdrängt die darüber stehende Luft 

27« Chemische Eigenschaften: Das Chlor vereinigt sich 
bereits bei gewöhnlicher Temperatur mit vielen Elementen und wirkt 
auf viele Verbindungen ein. Wird es in vollkommen reinem Zustand 
mit dem gleichen Volumen Wasserstoff gemischt^ so vereinigt es sich 
mit diesem im direkten Sonnenlicht unter Explosion. Bei weniger 
reinem Zustand des Chlors oder im zerstreuten Tageslicht erfolgt die 
Vereinigung langsam. Wird eine Wasserstoffflamme in Chlorgas 
gebracht, so brennt sie weiter unter Bildung von ChlorwasserstofiL 
Viele Metalle verbinden sich mit dem Chlor unter Feuererscheinung, 
so z. B. das Kupfer (in der Form von unechtem Blattgold), fein ge- 
pulvertes Antimon, geschmolzenes Natrium u. a. Die edlen Metalle 
sind im allgemeinen schwer in Reaktion zu bringen; durch Chlor 
werden sie gleichwohl angegriffen und in Chloride (= Chlorverbin- 
dungen) verwandelt. Gold z. B. löst sich in Chlorwasser unter Bil- 
dung von Goldchlorid. 

Auch mit vielen Nichtmetallen vereinigt sich das Chlor leicht; 
so z. B. mit dem Phosphor, welcher darin mit fahler Flamme zu 
Chlorphosphor verbrennt. 

Die Neigung des Chlors, sich mit Wasserstoff zu verbinden — die 
sogen, chemische Verwandtachuft oder Affinität zu diesem — ist so groß, 
daß das Chlor vielen Wasserstoffverbindungen den Wasserstoff ent- 
zieht, um sich selbst damit zu vereinigen. Ein mit Terpentinöl ge- 
tränkter Papierstreifen entzündet sich, wenn er in eine Chloratmo- 
sphäre gebracht wird, unter Abscheidung von Kohlenstoff, weil der 
Wasserstoff des Terpentinöls sich mit dem Chlor verbindet Eine 
brennende Kerze brennt in Chlorgas weiter unter Abscheidung von 
Büß (Kohlenstoff) und Bildung von Chlorwasserstoff. Leitet man 
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Schwefelwasserstoffgas BL^S in Chlorwasser, so entstehen HCl und 
Schwefel. 

Aach das Wasser wird durch Chlor zersetzt, indem Sauerstoff 
frei wird. 

2H,0 + 2Cl3 = 4HCI + O2. 

Diese Reaktion erfolgt unter dem Einfluß des Sonnenlichtes; 
sie Yerläuft jedoch langsam. Ein geeigneter Apparat, um diesen 
Versuch zu zeigen, ist in Fig. 14 ab- 
gebildet Eine umgekehrte Retorte 
wird mit yerdünntem Chlorwasser ge- 
ftOlt und dann dem Sonnenlichte aus- 
gesetzt Nach einigen Tagen hat sich 
oben in der Retorte eine Gasblase an- 
gesammelt, die sich bei der Unter- 
suchung mit einem glimmenden Holz- 
span als Sauerstoff erweist. Fig. 14. Langsame Zersetzung 

Auf dieser Zersetzung des Wassers ^®8 Wassers durch Chlor, 
beruht die bleichende und des- 
infizierende Wirkung des Chlors und solcher Substanzen, welche Chlor 
entwickehi. Beim Bleichen werden nftmlich FarbstofiPe — meist organischer 
Satur — durch Sauerstoff zu farblosen Körpern oxydiert. Bei der Oxydation 
werden auch die Bakterien getötet Der gewöhnliche Luftsauerstoff übt diese 
WirkoDg nicht aus. Lackmus z. B., das in feuchtem Chlorgas schnell ent^bt 
wird, h&lt sich vollkommen an der Luft Die besonders energische Wirkung 
des Saaerstoffes, welcher durch Chlor aus Wasser entwickelt wird, schreibt man 
einem besonderen Zustand desselben zu, dem Status nascens, worüber später 
(38) mehr berichtet wird. Vollkommen trockenes Chlorgas hat keine Bleich- 
Wirkung. 

Wird Wasser mit Chlor bei 0^ gesättigt, so scheiden sich Krystalle von 
der Zusammensetzung Cl^ + SH2O, Chlorhydrat, ab. Bei höherer Temperatur 
«ersetzen sich dieselben völlig in Chlor und Wasser. 

ChlorwasBerstoff. 

28. Der Chlorwasserstoff (daß seine Formel HCl ist, wird weiter 
unten bewiesen) ist ein Gas, welches auch im freien Zustand in der 
Natur vorkommt, so z. B. in den Gasen einiger Vulkane; er bildet 
einen wichtigen wenn auch nur kleinen Bestandteil des Magensaftes 
der Menschen und Tiere. 

Von seinen Bildungsweisen wurde in 27 bereits die direkte 
Synthese aus den Elementen angegeben, wie auch, daß er durch 
Einwirkung von Chlor auf einige Wasserstoffverbindungen entsteht. 
umgekehrt kann er auch entstehen durch Einwirkung von Wasser- 
stoff auf einige Chlorverbindungen; Chlorsilber AgCl, Chlorblei PbCl^ 
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n. a. liefern beim Elrhitzen im Wasserstoffstrom Metall und Chlor- 
wasserstoff: 

AgCl + H = Ag + HCl. 

Die gewöhnliche Darstellnngsweise ist die Einwirkung von Koch- 
salz auf konzentrierte Schwefelsäure. 

NaCl + H,SO^ = NaHSO^ + Ha 

Kochaalz Schwefeltiure 

Nach dieser Methode wird sowohl in der Technik wie im Labo- 
ratorium HCl gewonnen. 

VorBtehende Reaküoii erfolgt bei gewöhnlicher Temperatur. Soll die 
Schwefelsäure völlig ausgenutzt werden, also der gesamte Wasserstoff der 
Schwefelsäure mit dem Chlor des Kochsalzes als Chlorwasserstoff entweichen, 
80 muß bei dem Prozeß die Temperatur erhöht werden (vgl. auch 226). 

2NaCl + H,S04 = NajSO^ + 2 HCl. 

29. Physikalische Eigenschaften. Chlorwasserstoff ist eia 
farbloses Gas von stechendem Geruch; seine kritische Temperatur 
ist 52-3®, der kritische Druck 86 Atmosphären. Flüssiger Chlor^ 
Wasserstoff kocht bei — 83-7*^, fester schmilzt bei — lll-l^ Spez* 
Gewicht des Gases (Luft = 1) 1-2696. 11 HCl wiegt also bei 0^ 
und 760 mm Druck 1-6533 g. Das Gas raucht stark an der Luft, 
indem es mit dem Wasserdampf der letzteren Nebel bildet "Es ist 
in Wasser sehr löslich; 1 Vol. Wasser kann bei 0^ 503 Vol. HCl 
aufnehmen. Die wässrige Lösung des Gases führt den Namen Sabb- 
säure. ^ Sie wird technisch in sehr großem Maßstab dargestellt (2S6). 
In Form dieser wässrigen Lösung wird der Chlorwasserstoff fast 
ausschließlich verwendet Die bei 15^ gesättigte Lösung enthält 
42-9 7o HCl und hat das spez. Gewicht 1-212;* sie raucht stark 
an der Luft. 

Die gesättigte Lösung von Chlorwasserstoff in Wasser giebt beim Er- 
wärmen HCl ab; bei der Destillation erhält man eine Fraktion, die konstant 
bei 110^ siedet und auf etwa 1 Mol. HCl 8 Mol. H,0 enthält, was einem Ge- 
halt von rund 20 Vo H^^ entspricht. Zu einer Jjösung von gleicher Konzentra- 
tion und demselben Siedepunkt gelangt man auch, wenn man eine verdünntere 
Salzsäure der Destillation unterwirft, indem alsdann zuerst soviel Wasser ab- 
destilliert, bis die vorstehende Konzentration erreicht ist 



^ Das Chlorwasserstoffgas selbst wird öfters auch „Salzsäuregas" genannt 
' Die gewöhnliche reine „konzentrierte" oder „rauchende" Salzsäure des 
Handels hat meidt das spez. Gewicht 1*19 und enthält rund 38 ^/o HCl. 
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Cbemlsehe Elgensehafteii des Chlorwasserstoffes (Säuren, Basen und Salze). 

30. Die chemischen Eigenschaften des Chlorwasserstoffes lassen 
gich zusammenfassend als die einer Säure kennzeichnen. Allen Säuren 
kommt eine gemeinsame Eigenschaft zu: sie besitzen ein 
oder mehrere Wasserstoffatome, welche durch Metalle er- 
setzbar sind; die auf solche Weise entstehenden Metall- 
yerbindungen heißen „Salze''; femer haben Säuren häufig sauren 
Geschmack und röten blaues Lackmuspapier. Salze können oft ent- 
stehen durch direkte Einwirkung des Metalls auf die Säure. Bringt 
man z. B. Salzsäure in Berührung mit Magnesium, Zink, Msen und 
Tiden anderen Metallen, so entstehen unter Wasserstoffentwickelung 
die Salze. Eine andere Art der Salzbildung besteht im Zusammen- 
bringen von Säuren mit Basen. Unter Basen versteht man Verbin- 
dmigen vom allgemeinen Typus MOH, wo M ein Metall vorstellt 
Sie haben meist laugenartigen Geschmack und färben rotes Lackmus 
(240, 2) blau. Wenn man Natrium in Wasser wirft, so entwickelt 
sich Wasserstoff und es entsteht eine Base, das Natriumhydroxyd: 

Na + H,0 = NaOH + H. 

Wird nun dieses Hydroxyd mit Salzsäure zusammengebracht, 
80 bilden sich Kochsalz und Wasser: 

NaOH + HCl = NaCl + H,0. 

Wird eine Säure allgemein mit SH und eine Base mit BOH 
bezeichnet, so kann man die Salzbildung aus diesen beiden folgender- 
maßen formulieren: 

BOH + HS = BS + H^O. 

Eine dritte Bildungsweise der Salze ist die Einwirkung einer 
Säure auf ein Metalloxyd, z. B.: 

ZnO + H,SO^ = ZnSO^ + HjO. 
Zinkoxyd Schwefelfläure Zinksulfat 

Im allgemeinen bilden für Basen die Metalle, für Säuren die 
Metalloide die Grundlage. 

Die meisten Salze der Salzsäure (die Chloride) sind in Wasser 
löslich; Bleichlorid ist jedoch schwer, Silberchlorid nicht löslich. 
Von der letzteren Thatsache macht man Gebrauch, um Salzsäure 
oder Chloride zu erkennen; die Bildung von Chlorsilber ist die 
fieaktion auf Salzsäure, wie in der analytischen Chemie näher 
ausgeführt wird (vgl. auch 246). 
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31. Die Zasammensetzung des Chlorwasserstoffes geht ans 
folgenden Versuchen hervor. 

a) Starke (d. L mehr als 23 prozentige) Salzsäure wird der 
Elektrolyse unterworfen; bei zweckmäßiger Anordnung des Versuches 
ergiebt sich dann, daß gleiche Volumina Wasserstoff und Chlor ent* 
wickelt werden. 

b) Gleiche Volumina Chlor und Wasserstoff vereinigen sich TöUig 
zu Chlorwasserstoff, ohne daß Chlor oder Wasserstoff unverbraucht 
zurückbleiben. Dabei entstehen 2 VoL HCl. In Anbetracht» daß das 
Gewicht von 1 Vol. Chlor 35-45 ist, wenn man das des Sauer- 
stoffes = 16 setzt, ergiebt sich, daß im Chlorwasserstoff 1 Gewichtsteil 
Wasserstoff mit 35-45 Gewichtsteilen Chlor verbunden ist 

Zur Elektrolyse von Salzsäure werden gewöhnlich Kohlenstäbe benutzt, 
weil Platin, das sonst meist Verwendung findet, von Chlor angegriffen wird; 
auch kann hierfür nicht der Apparat Fig. 11 benutzt werden, weil die Löslicih- 
keit des Chlors im Wasser bei zunehmendem Druck viel schneller steigt, all 
die des Wasserstoffes, imd deshalb keine gleichen Volumina beider Gase er 
halten werden. Man bedient sich deshalb eines Apparates, den Lothar Metb 
angegeben hat (Fig. 15), bei welchem die Kompression des Chlors durch eine 

stets höher steigende 
?^ f?l Flüssigkeitssfiule vermie- 

^^ ^ -^ ^^-^ ^ — ' den wird. In J[ wird 

Salzsäure elektrolysiert; 
Wasserstoff und Chlor 
werden in den Cylindem 
B aufgefangen, die mit 
gesättigter Kochsalxld- 
sung gef&llt sind (26). 
Die Gase gelangen hier 
also unter verminderten 
Druck. 

Die Vereinigung von 
gleichen Volumina Chlor 
und Wasserstoff kann in 
einer dickwandigen Bohre 
geschehen, die mit den 
Gasen gefallt ist und dem 
Sonnen- oder Magnesiumlicht ausgesetzt wird. Da es für das Gelingen dieses 
Versuches durchaus nötig ist, Chlor und Wasserstoff im richtigen Verhältnis 
und absolut rein anzuwenden, bereitet man das Gasgemisch durch Elektrolyse 
von Salzsäure im Dunkeln und setzt es unmittelbar nach der Füllung der Röhre 
der Lichtwirkung aus. 

Daß aus Chlorwasserstoffgas die Hälfte seines Volumens an Wasserstoff 
erhalten werden kann, läßt sich noch auf andere Weise zeigen. Wenn 
dasselbe mit Natriumamalgam (einer Läsung von Natrium in Quecksilber) zu* 
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sammengebracht wird, so verbindet sich das Natrium mit dem Chlor, während 
Wasserstoff frei wird. Das Volumen desselben wird dann halb so groß gefunden, 
wie das des angewandten Chlorwasserstoffes. 

WasserstoflF und Chlor vereinigen sich also in einem sehr ein- 
fachen Volumverhältnis (1:1); und das Volumen des gebildeten gas- 
formigen Produktes steht auch wieder in sehr einfachem Verhältnis 
zu dem seiner Komponenten (2:1:1). Bei der Besprechung der 
Zusammensetzung des Wassers (19) bemerkten wir bereits, daß auch 
Sauerstoff und WasserstoflF sich in einem einfachen Volumverhältnis, 
nämlich dem von 1 : 2 vereinigen. Daß femer das Volumen des ent- 
stehenden Wasserdampfes ebenfalls zu dem seiner Komponenten in 
einem einfachen Verhältnis steht, da aus 1 Vol. SauerstoflT + 2 VoL 
WasserstoflF 2 Vol. Wasserdampf entstehen, ergiebt sich, wenn man 
den Versuch (19) bei einer Temperatur von über 100® ausführt, bei 
welcher der Wasserdampf nicht zu Wasser kondensiert mrd. 

Za diesem Zwecke dient folgende Vorrichtung. In dem geschlossenen 
Schenkel B des U-Rohres ist Knallgas über Quecksilber abgesperrt B ist um- 
geben von einem Glasmantel, durch welchen die Dämpfe von kochendem Amyl- 
alkohol strömen (in Ä entwickelt) > deren Temperatur ca. 180^ ist. Die ent- 
weichenden Dfimpfe werden in C kondensiert Läßt man nun, nachdem das 




Fi^ 16. Bestimmung des Yolumverhältnisses von Wasserdampf zu dem seiner 
Komponenten (H und 0). 

KnaUgas diese Temperatur angenommen hat, den Induktionsfunken hindurch- 
scUageiif so zeigt sich, daß das Volumen des Wasserdampfes */, von dem des 
Kna^ases ist 

Was im Vorstehenden für ChlorwasserstoflP und für Wasser dar- 
gethan ist, gilt allgemein. Gasförmige Elemente verbinden 
lieh in einfachen Volumverhältnissen, und die entstehen- 
den Produkte haben — in Gasform — ein Volumen, das 
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seinerseits in einem einfachen Verhältnis za dem der Eom- 
ponenten steht Dieses Gesetz ist von Gay-Lüssac im Jahre 1808 
entdeckt worden. 

Es filhrt, in Verbindung mit der Atomtheorie von Dalton, zu 
sehr wichtigen Schlüssen. Um dies einzusehen, wollen wir an- 
nehmen, daß die Formel des Chlorwasserstoffes HCl sei, mit anderen 
Worten, daß ein Atom Wasserstoff mit einem Atom Chlor vereinigt 
sei. Da sich auch ein Vol. Wasserstoff mit einem Vol. Chlor zu Chlor- 
wasserstoff vereinigt, so folgt aus der gemachten Anahme, daß in 
diesen gleichen Volumina Chlor und Wasserstoff gleichviel Atome 
zugegen sind. 

Wäre die Formel eine andere, z. B. H^Cl^j, so würde die Anzahl 
Atome in den gleichen Volumina H und Cl zu einander im Ver- 
hältnis n:m stehen. 

Bei der Synthese des Wassers liefern 2 Volumina Wasserstoff 
und 1 Vol. Sauerstoff 2 Vol. Wasserdampf Ist die Formel des 
Wassers HL^Op, so würden in gleichen Volumina Wasserstoff und 
Sauerstoff die Anzahl Atome zu einander im Verhältnis n : p stehen. 

Hieraus folgt, daß man bei Kenntnis des Verhältnisses der An- 
zahl Atome, die in gleichen Gasvolumina anwesend sind, die Formel 
ihrer Verbindungen kennen wird, wofern man nur weiß, in welchem 
Volumenverhältnis sie sich vereinigt haben. 

Hinsichtlich dieser Anzahl der in gleichen Gasvolumina vor- 
handenen Atome befand man sich anfangs im unklaren. Durch das 
völlig gleiche Verhalten der Gase bei Druck- und Temperaturände-' 
Hingen war die einfache Annahme, daß sie für alle Gase gleich sein 
sollte, wohl gerechtfertigt; doch sie erwies sich schon bald als un- 
haltbar. Bei der Synthese des Wassers geben ja 3 Vol. (2 Wasser- 
stoff -f 1 Sauerstoff) 2 Vol. Wasserdampf; die Anzahl der Atome 
pro Volumeinheit mußte also für Wasserdampf notwendig anders 
sein, als für die unverbundenen Elemente. Dagegen verschwanden 
alle Schwierigkeiten durch eine Hypothese, die Avogbado 1811 aus- 
sprach, daß in gleichen Volumina aller Gase bei gleicher 
Temperatur und Druck gleichviel Moleküle vorhanden seien. 

AvoGADRO nimmt nämlich weiter an, daß die Moleküle von 
Sauerstoff, Wasserstoff, Chlor u. s. w. aus zwei Atomen bestehen. Mit 
der Vereinigung von Wasserstoff und Chlor verhält es sich dann so: 

Aus einem Molekül von beiden entstehen zwei Moleküle HCl: 
H, + CI3 = 2HC1. 
1 Vol. 1 Vol. 2 Vol. 

Die Gesamtzahl der Moleküle ist also nach der Vereinigung 
dieselbe geblieben und da auch das Gesamtvolumen keine Verände- 
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rung erlitten hat, sind wiederum in jedem der 2 Volumina HCl ebenso 
Yiel Moleküle anwesend, wie in jedem der beiden Volumina Wasser- 
stoff und Chlor. 

Bei der Verbindung von Wasserstoff und Sauerstoff hat man: 

2Hj + 0g = 2HjO. 
2 Vol. 1 VoL 2 Vol. 

Jedes Molekül Sauerstoff hat sich in seine zwei Atome gespalten, 
die sich mit je zwei Wasserstoffatomen vereinigen. Die Anzahl der 
Moleküle Wasser wird daher doppelt so groß, als die des Sauerstoffes 
und gleich denen des Wasserstoffes; aber da das Volumen des 
Wasserdampfes auch doppelt so groß ist, als das des Sauerstoffes, 
mttssen in gleichen Volumina wieder ebensoviel Wassermoleküle wie 
Sauerstoff- und Wasserstoffmoleküle sein. 

32. Hieraus geht hervor, daß Avogadeo's Hypothese nach zwei 
Richtungen hin von Wichtigkeit ist; 1) indem sie uns das Mittel an die 
Hand giebt, die relativen Gewichte der Moleküle gasförmiger Stoffe 
keimen zu lernen; 2) indem sie uns in Stand setzt, eine Vorstellung 
davon zu gewinnen, wie viele Atome in den Molekülen vorhanden sind. 

Betrachten wir beide Punkte nSiher. Zu 1) Da in gleichen Vo- 
lumina von Gasen unter gleichen Umständen gleichviel Moleküle vor- 
handen sind, giebt das Verhältnis der Gewichte dieser Volumina 
zugleich das der Molekulargewichte. Wenn das spez. Gewicht 
des Wasserdampfes 9 ist in Bezug auf Wasserstoff als Einheit, und 
das des Chlorwasserstoffes 18-25, so ist das Verhältnis der Molekular- 
gewichte von Wasser und Chlorwasserstoff =9:18-25. Die Be- 
stimmung des spez. Gewichtes der Gase und Dämpfe, der Dampf- 
didüe, ist daher für die Chemie von der größten Bedeutung. 

Das spez. Gewicht gasförmiger Stoffe wird so bestimmt, daß ein Glaskolben 
zqent lafUeer, sodann mit dem Gas gefüllt gewogen wird, mit allen Vorsicbts- 
maßregeln, welche in der Physik bei solchen Bestimmungen vorgeschrieben sind. 

Für die Bestimmung der Dampfdichte von bei gewöhnlicher Tem- 
peratur flüssigen oder festen Verbindungen sind von A. W. Hof- 
MAKN und von V. Meyeb Methoden ausgearbeitet worden, welche 
gestatten, diese Bestimmungen schnell und bequem auszufuhren. 

Um die Dampfdichte (d. i. das spezifische Gewicht der Körper 
in Dampfform) berechnen zu können, muß man vier Größen kennen : 

1) die Gewichtsmenge Substanz, die in Dampfform übergeführt ist; 

2) das Volumen, welches der Dampf einnimmt; 3) die Temperatur, 
bei welcher das Volumen abgelesen wird; 4) den Druck, unter dem 
der Dampf steht. 

Die Dampfdichte wird gewöhnlich nach der von Victor Meyer 
angegebenen Methode bestimmt. Der hierfiir erforderUche Apparat 
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a 



Fig. 17. Apparat zur Bestimmung der 
Dampfdichte nach Victor Meyer. 



(Fig. 17), besteht aus 
Glasröhre b von circa 
innerem Durchmesser 
oben mit einem Stopf 
schlössen ist und untei 
weiteren cylindrischer 
von ca. 200 ccm Inha 
Dieser weitere Teil ist 
zugeschmolzen. Oben 
Ableitungsrohr ief tül 
Gase angebracht , w 
unter Wasser in eine 
röhre g ausmündet. D« 
parat ist teilweise mit 
weitenGla8-(oder Metall 
tel a umgeben. In dem 
befindet sich eine Flüss 
die einen höheren Sied< 
besitzt, als der Stoff, • 
Dampfdichte man besti 
will. Diese Flüssigkeit 
man zum Sieden. Di< 
dehnt sich dadurch ii 
Apparate aus. Bald ei 
man einen Punkt, be 
aus dem Abzugsrohr 
Gas mehr entweicht 
Luft in dem weiteren 
besitzt alsdann eine kor 
Temperatur, ungefähr 
der des Dampfes der s 
den Flüssigkeit Di- 
Wasser gefüllte Me 
wird nun über die Ö 
des Abzugsrohres f g 
der Stopfen abgeno 
eine abgewogene Menj 
zu untersuchenden 
(meistenteils in einem 1^ 
Glasröhrchen befindlic 



den Apparat geworfen und unmittelbar danach der Stopfen 
luftdicht aufgesetzt Der Körper verdampft schnell in dem er] 
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weiteren Teile von b. Sein Dampf treibt ein ebenso großes Vo- 
lumen Luft, als er selbst einnimmt, aus dem Apparate, und diese 
wird in der Meßröhre aufgefangen. Während nun die Luft in dem 
erhitzten Teile des Apparates dessen Temperatur hat, nimmt sie in 
der Meßröhre die Temperatur der Umgebung an, weshalb dies bei 
der Berechnung berücksichtigt werden muß. Das Experiment giebt 
also ein Volumen Luft an, das ebenso groß ist, wie das Volumen 
der abgewogenen Menge Substanz in Gasform sein würde, wenn es 
möglich wäre, sie bei gewöhnlicher Temperatur und unter Atmo- 
sphärendruck in Gaszustand überzufuhren. 

Diese Methode läßt an Bequemlichkeit der Ausführung nichts 
zu wünschen übrig. Dabei besitzt sie noch einen großen Vor- 
teil Yor anderen, nämlich, daß man die Temperatur, auf die der 
Apparat erhitzt wird, nicht zu kennen braucht In der That 
wird dayon bei der Berechnung kein Gebrauch gemacht Nötig ist 
nur, daß die Temperatur während der kurzen Versuchszeit kon- 
stant bleibt 

Die Berechnung geschieht folgendermaßen: Man habe g mg 
Substanz abgewogen, welche V ccm Luit geliefert haben (gemessen 
über Wasser bei gleichem Niveau inner- und außerhalb der Röhre); 
der Barometerstand sei H, die Temperatur t und die Spannung 
des Wasserdampfes bei dieser Temperatur b. Die g mg Substanz 
nehmen also bei einem Drucke von £r— 6 mm und t^ ein Volumen 
Ton V ccm ein, so daß unter diesen Umständen in der Volumen- 

emheit (1 ccm) -^ mg Substanz enthalten sind. 

1 ccm Wasserstoff wiegt bei H-- b mm Druck und t^ 

0*0895 H - b 
1 +0.00867^ 760 ' 

voraus also für die Dampf dichte D (bei Wasserstoff als Einheit) folgt: 



D = l> 



1 + 0» 00367^ 760 
V 0.0895 H-b 



Die Methode von Victor Meyer kann im allgemeinen nicht angewandt 
1, wenn der zu untersuchende Körper sich beim Sieden unter gewöhn- 
tem Drack zersetzt. Solche Substanzen sind oft bei geringerem Druck 
obe 2Ser8etzung in Gasform überführbar. Will man ihre Dampfdichte be- 
itbnmen, so kann man dazu die Methode von Hofhanx benutzen, 
& frfther, ehe Victor Meter seine Methode ersonnen hatte, allgemein im 
Gcbnach war, aber heute nur noch selten Anwendung findet. In der That 
iit sie aach viel umst&ndlicher. Bei der HopMANN'schen Methode wird eine 
feirogene Sobstanzmenge, die sich in einer sehr kleinen Flasche mit ein- 
IMdiliffienem Stopfen befindet, in den luftleeren Raum einer Barometerröhre 
fteelit Diese ist umgeben von einem Glasmantel, durch welchen die Dämpfe 
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einer siedenden Flüssigkeit strömen, deren Siedepunkt über dem der zu unto^ 
suchenden Substanz liegt. Volumen des Dampfes, Stand des QuecksUben, 
Luftdruck und Temperatur liefern zusammen die zur Berechnung notigen Daten. 
Eine neuerdings von Bleibb angegebene Vereinfachung des Verfahrens bemkt 
auf der Grundlage, daß, wie aus dem AvooADRO^schen Gesetz folgte äquimolekulare 
Mengen verschiedener Substanzen im gleichen Räume bei gleicher Temperatur 
vergast, die gleiche Druckänderung hervorbringen. Letztere wird gemessen. 

Zu 2. Um einzuseben, daß Ayogadbo's Hypothese Aa&chluB geben 
kann über die Anzahl der Atome, welche in den Molekülen der Ele- 
mente und der Verbindungen vorhanden sind, kommen wir jetzt anf 
das Beispiel der Bildung von Chlorwasserstoff aus den Elementen zu- 
rück. 1 Vol. Wasserstoff vereinigt sich mit 1 Vol. Chlor zu 2 VoL Chlor- 
wasserstoff. Nach dem genannten Gresetz müssen nun in jedem der 
zwei Vol. Chlorwasserstoff' ebensoviel Moleküle zugegen sein, wie Mole- 
küle Wasserstoff und Chlor vorhanden waren. Man sieht^ daß dies 
nur dann möglich ist, wenn sich die Moleküle Chlor und Wasserstoff in 
zwei gleiche Teile gespalten haben. Denn wenn das Chlor- und das 
Wasserstoffmolekül nur aus einem Atom bestände, so könnte zufolge 
dem Gesetz von Avogadko das Volumen des Chlorwasserstoffes nicht 
das doppelte von dem der Elemente, sondern müßte ihm gleich sein. 
Hieraus geht hervor, daß in dem Chlor- und dem Wasserstoffmolekfil 
eine gerade Anzahl von Atomen zugegen sein muß; ob diese Anzahl 
zwei ist, wie Avogadko annahm, kann offenbar noch nicht ent- 
schieden werden; wir werden die Wasserstoff- und Chlormolekifla 
also wiedergeben durch H^^ und CLj^. Zu dem gleichen Schluß 
kommt man hinsichtlich des Sauerstoffmoleküles auf Grund der 
Synthese des Wassers. Denn dabei vereinigen sich 2 Vol. Wasser- 
stoff mit 1 Vol. Sauerstoff zu 2 Vol. Wasserdampf, In jedem dieser 
2 Vol. Wasserdampf müssen nach dem Gesetz von Avogadko ebenso- 
viel Moleküle zugegen sein, wie in dem einen Volumen Sauerstoff. 
Dies ist wiederum nur dann möglich, wenn das Sauerstoffmolekül 
sich in zwei gleiche Teile gespalten hat, die sich jeder mit einem 
Molekül Wasserstoff* vereinigt haben, so daß wir für das Wasser die 
Formel Hg^O^ erhalten, und für das Molekül des Sauerstoffes Og,. 

38. Die Formeln für Chlorwasserstoff, Wasser und für die 
Moleküle des Wasserstoffes, Chlors und Sauerstoffes werden nun 
vollständig bekannt sein, wenn man die Größen x, y und z kennt 
Zu diesen Werten gelangt man allgemein auf folgendem Wege. 
X muß mindestens = 1 sein ; ist dies der Fall, so wird das Molekül 
des Wasserstoffes Hj. Weniger Atome kann es, wie die Synthese 
des Chlorwasserstoffes zeigt, nicht enthalten. Man bestimme nun 
bei einer Reihe von Wasserstoffverbindungen die Dampfdichte gegen- 
über der des Wasserstoffes; hieraus lernt man ihr Molekulargewicht 
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bezogen auf das Wasserstoffmolekül als Einheit kennen. Darauf 
analysiere man diese Verbindungen und berechne, wieviel Wasser- 
stoff in dem auf dieser Grundlage angenommenen Molekulargewicht 
zugegen ist; dann wird sich ergeben, daß darin niemals eine kleinere 
Menge auftritt, als die Hälfte derjenigen Menge Wasserstoff, welche 
ein Molekül des letzteren enthält Da also in keiner Verbindung 
weniger Wasserstoff vorkommt, als ein halbes Molekül, so muß das 
Atomgewicht des Wasserstoffes die Hälfte des Molekulargewichtes sein, 
d. h. das Wasserstoffmolekül hat 3ie Formel H^. Auf analoge Weise 
kommt man zu dem Resultat, daß das Molekül des Sauerstoffes O2, 
das des Chlors GI2 ist, also Xj y und % sämtlich = 1 sind. 

Beispiele, a) 11 Chlorwasserstoff wiegt 18*25, wenn 11 Wasser- 
stoff 1 wiegt Nun sind in 18' 25 Gewichtsteilen Salzsäuregas 0«5 
Gewichtsteile Wasserstoff enthalten; denn aus 1 Vol. (1 Gewichtsteil) 
Wasserstoff und 1 Vol. Chlor (85-5 Gewichtsteilen) entstehen 2 Vol. 
(zusammen 86*5 Gewichtsteile) Chlorwasserstoff. Im Salzsäuregas 
ist also pro Volumeinheit (Molekül) die halbe Gewichtsmenge Wasser- 
stoff anwesend wie in einem Molekül der letzteren. 

b) 1 1 Wasserdampf wiegt 9, wenn 1 1 Wasserstoff 1 wiegt Nun 
bestehen 9 Gewichtsteile Wasser — zufolge Analyse und Synthese 
— aus 1 Gewichtsteil Wasserstoff und 8 Gewichtsteilen Sauerstoff. 
Die Gewichtsmenge Wasserstoff, die 1 Molekül Wasser enthält, ist 
äIso gleich der eines Moleküls Wasserstoff. Die Gewichtsmenge 
Sauerstoff, die pro Volumeinheit (Molekül) im Wasser anwesend ist, 
ist jedoch nur die Hälfte von einem Molekül Sauerstoff; denn 1 1 
Sanerstoff wiegt 16, wenn das gleiche Volumen Wasserstoff 1 wiegt. 



Bef«ln fQr die BesÜmmung des Molekular- und Atomgrewichtes. 

84. Wenn das Atomgewicht des W^asserstoffes als Einheit an- 
genommen wird, so ist das Molekulargewicht desselben = 2. Ist 
das spez. Gewicht eines anderen Gases bezogen auf Wasserstoff a, 
80 wiegen seine Moleküle a-mal soviel wie die des Wasserstoffes, 
so daB das Molekulargewicht dieses Gases = 2a wird. Man hat 
also für die Bestimmung des Molekulargewichtes die folgende 
Hegel: Man bestimme die DampfdidUe der Verbindung bezogen auf 
^assergtoff und multipliziere die gefundene Zahl mit 2; das Produkt ist 
ioi MMculargeunchi, 

Für die Bestimmung des Atomgewichtes gilt nach 33: Man 
hntknmt die Zusammensetzung der molekularen Oeioichtsmenge von einer 
9iogUdui großen Anzahl von Verbindungen dieses Elementes; die kleinste 
Stenge, die gefunden wird, ist das Atomgewicht, 
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35 • Die Hypothese Avoqadro^s hat vom physikalischen Stäiidpiinkt Be* 
BtätigUDg gefunden; sie ist gegenwärtig eines der Hauptgeeetze der Chemie 
und Physik. 

Welche physikalisch en Gründe u. a. filr sie anzuführen sind, mag hier 
kurz angegeben werden. 

Die Moleküle der Körper, sowohl der festen wie der flüssigen nnd gas- 
förmigen , be&nden sich in fortgesetjster Bewegung, deren tnteusit&t mit der 
Temperatur zu- und abnimmt. Bei verschiedenen Körpern von gleicher Tem- 
peratur muß eine beätimmie Beziehung zwischen der Intensität ihrer molekularen 
Bewegungen hestehen. Bei gasformigen« Körpern (22^ 31 ist es gelungen, diese 
Beziehung aus der Theorie abzuleiten; man hat dargethaii, daß bei gleicher 
Temperatur in allen Gasen die mittlere kinetische Energie der fortschreitenden 
Bewegung eines Moleküls gleich groß ist. 

Der Druck, den ein Gas gegen die Wände seines Behälters ausübt« wird 
verursacht durch den Anprall der Moleküle. Kennen wir die Anzalil Moleküle, 
die in etnein Volumen des Gases anwesend sind, w, ihre Masse m und ihre 
mittlere Geschwindigkeit k. Man sieht dann ein, daß der Gasdruck — wenn 
man die genannte Vorstellung seines Zustandekommens zu Grunde legt — in 
einem bestimmten Verhältnis zu n und m steht; der Druck ist ferner abhängig 
von E/| und diea wird begreiflich, wenn man bedenkt, daß bei Verdoppellung der 
Geschwindigkeit die einsebÜeßenden Wunde von den hin- und hergehenden 
Molekülen mehr Stoße erfahren und daÜ obendrein jeder Stoß heftiger wird. Der 
Gasdruck ist also proportional dem Produkt «ww*; die Theorie lehrt, das 

p = Vm w* tt*f also n = i 

In diesem Ausdruck ist m w' das doppelte von der kinetischen Enerj 
der fortschreitenden Bewegung der Moleküle, die bei der gleichen Teroperatar 
Tür alle Gase gleich ist. Wird nun auch p für die verschiedenen Gase gleicb 
3p 



ist. 



ß 



gewählt, dann ist auch 



also n, die Anzahl der Moleküle in der Volum« 



einheit, dir alle Gase gleich groß« 



Ozon und WasserstoffsuperoKyd. 

L Bas Ozon. 

36. VAN Mahüm hat bereits 1785 beobachtet, daß Sauerstofl'^ 
beim Durchschlagen von elektrischen Fnoken einen eigenartigen 
♦jknoblauchartigen'* Geruch aunimnit und eine spiegelnde Quecksilber- 
fläche sofort blind macht Diese Erscheinung hat Schönbein (1840) 
genauer untersucht und als Ursache derselben die Bildung eines 
eigentümlichen Körpers erkannt, den er Ozon nannte. Derselbe hat 
flieh als in einem besonderen Zustand be6ndlicher Sauerstoff erwiesen. 
Daß er in der That nur ans SauerstoÖ' besteht, wie Mabignac zeigte, 
ergiebt sich daraus, daß er aus Yollkommen reinem trockenen Sauer- 
stoff erhalten werden kann durch elektrische Entladungen, z» B. durch 
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Induktionsfanken. Die Menge Ozon, welche hierbei entsteht, ist 
jedoch gering; größer ist sie, wenn man Sauerstoff dunklen elek- 
trischen Entladungen aussetzt Dies ist eine der besten Methoden, 
um Ozon zu erhalten; sie liefert jedoch im günstigsten Falle nur 
5'67o- Fig. 18 stellt den hierfür von 
Bebthelot konstruierten Apparat dar. 
Das weite Bohr f mit dem Zu- 
Idtongsrohr d und Ableitungsrohr e be- 
findet sich in einem Gefäß mit Schwefel- 
slure, in welche ein Poldraht h des In- 
doktoriums einmündet Der andere Draht 
a desselben taucht in ein Bohre, welches 
konzentrisch in f eingesetzt ist und es 
fast ganz ausfüllt Dieses Bohr c enthält 
ebenfalls Schwefelsäure. Die dunkle Ent- 
ladimg zwischen den zwei Schweielsäure- 
mengen passiert sohin eine dünne Sauer- 
stoffischicht und wirkt daher kräftig ozoni- 




Ozon entsteht bei manchen Beak- 
tionen, so bei der langsamen Oxydation pjg^ jg. DareteUung von Ozon, 
feuchten Phosphors; femer in geringer 

Menge, wenn Wasserstoff in einer Sauerstoffatmosphäre verbrennt; 
der Sauerstoff, welcher durch Elektrolyse von verdünnter Schwefel- 
säure erhalten wird, ist stets ozonhaltig; beim Zusammenbringen 
Ton Kaliumpermanganat und konz. Schwefelsäure tritt durch die Zer- 
Betzung der in Freiheit gesetzten Übermangansaure Ozon auf u. s. w. 
(siehe auch 52). 

Physikalische Eigenschaften. Ozon ist bei gewöhnlicher 
Temperatur gasförmig, von eigenartigem Geruch und in dicker Schicht 
blau. Durch langsame Komprimierung (langsam, um Erwärmung zu 
Termeiden, welche Zersetzung bewirkt) bei niedriger Temperatur oder 
dnrch Abkühlung mit verdunstendem flüssigem Sauerstoff, kann man 
das Ozon zu einer indigoblauen Flüssigkeit verdichten, welche 
durch fraktionierte Destillation vom niedriger siedenden Sauerstoff 
aemhch befreit werden kann. Ozon kocht unter normalem Druck 
bei -119^. 

Chemische Eigenschaften. Ozon ist vor allem charakteri- 
siert durch seine Eigenschaft, schon bei gewöhnlicher Temperatur 
kräftig oxydierend zu wirken, vornehmlich in feuchtem Zustande. 
Phosphor, Schwefel, Arsen werden zu Phosphorsäure, Schwefelsäure, 
Arsensäure, Ammoniak zu Salpetersäure oxydiert; Silber und Blei 

HoLLXKAX, Chemie. II. ^ 
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werden in Superoxyde verwandelt; aus einer Lösung yon Jodkaliui 
wird Jod abgeschieden: 

2KJ + H3O + O = 2KOH4-2J. 

Organische Stoffe werden kräftig oxydiert: die Apparate, i 
denen sich Ozon befindet, dürfen daher keine Kautschukrerbindonge 
haben. Farbstofflösungen wie Indigo und Lackmus werden ent&rt 
(durch Oxydation). 

Einige dieser Oxydationserscheinungen können zum Nachweis des Oxoi 
dienen^ nämlich diejenigen^ bei welchen gefärbte Verbindungen entstehen. Ei 
mit Jodkalium und verdünnter Stftrkelösung getränkter Papierstreifen wird i 
Ozon hlau, weil Jod sich mit Stärke zu einem blauen Korper verbindet; < 
sind jedoch auch viele andere Stoffe bekannt (Chlor, Brom, Oxyde des Stiel 
Stoffes), welche aus Jodkalium Jod frei machen. Deshalb ist der folgende Nacl 
weis für Ozon beweisender. Ein Streifen rotes Lackmuspapier, das mit 3o* 
kalium getränkt ist, wird in das auf Ozon zu prüfende Gas hineingehaltej 
ist Ozon anwesend, so entsteht (siehe die obenstehende Gleichung) neben Je 
Kaliumhydrozyd , welches das Lackmuspapier bläut — Papierstreifen, welcl 
mit Thalliumozydulhydrat getränkt sind, werden in Ozon braun; das schwan 
Schwefelblei wird durch Oxydation in weißes Bleisulfat verwandelt u. s. w. Sei 
charakteristisch ist auch die Einwirkung des Ozons auf Quecksilber; gerin| 
Spuren nehmen dem Metall seine Beweglichkeit und seinen Glanz und lasse 
es als spiegelnde Schicht auf Glas haften. Eine alkalische Losung vc 
m-Phenylendiamin wird durch Ozon bordeauxrot. Weder Wasserstoffisuperox) 
noch salpetrige Säure, welche sonst viele ähnliche Reaktionen wie Ozon zeige 
geben diese Färbung, welche deshalb geeignet ist, Ozon neben den beidi 
genannten Verbindungen nachzuweisen. 

Ozon ist bei gewöhnlicher Temperatur beständig, durch Erhitze 
wird es jedoch leicht in gewöhnlichen Sauerstoff verwandelt; i 
Wasser ist es ein wenig löslich. Es scheint in sehr kleinen Menge 
in der atmosphärischen Luft vorzukommen. 

Formel des Ozons. 

37. Die Feststellung der Formel des Ozons hat große Schwierij 
keiten bereitet, weil es schwer in reinem Zustand zu erhalten is 
man konnte nur Gemische von Sauerstoff und Ozon untersuche 
Es ist jedoch geglückt nachzuweisen, daß das Molekül des Ozons df 
Atome Sauerstoff enthält, während der gewöhnliche Sauerstoff' den 
zwei besitzt. Dies geht aus den folgenden Thatsachen hervor. 

Wenn Sauerstoff zum Teil in Ozon übergeführt wird, so ve 
kleinert sich sein Volumen; wird der ozonisierte Sauerstoff' erhit 
80 wird das ursprüngliche Volumen zurückerhalten. Aus dies 
Volumabnahme folgt als sicher, daß die Ozonmoleküle nicht ai 
einzelnen Sauerstoffatomen bestehen, weil das Volumen dann — na< 
dem Gesetz von Ayogadbo — beim Eitstehen des Ozons zunehm< 
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müßte. Das Volnmen des gebildeten Ozons kann man bestimmen, 

^ean man es in Terpentinöl oder Zimmtöl auflöst Es sei dies Vo- 

lioaen auf 1 1 ozonisierten Sauerstoff = a cm^ Wenn man jetzt einen 

anderen Teil dieses ozonisierten Sauerstoffes erhitzt, um alles Ozon 

ineder in gewöhnlichen Sauerstoff überzuführen, so findet man, daß 

die Yolumzunahme pro 1 1 = ^^ a cm® ist Hieraus folgte daß a Vol. 

Ozon IVs-aVol. gewöhnlichen Sauerstoff geben, daß also das spez. 

Gewicht des Ozons l«5mal so groß wie das des Sauerstoffes sein 

mnB. Ist dies der Fall, dann muß auch das Ozonmolekül l-6mal 

mehr wiegen, als das des Sauerstoffes. Ist letzteres 0^, so muß 

enteres also 0, sein. 

Bei der Oxydation durch Ozon bleibt das Volum des ozon- 
haltigen QtHses unverändert; nur das dritte Atom in O3 wirkt also 
oxydierend, nicht alle drei Sauerstoffatome des Moleküls. 

In dem Ozon lernten wir Sauerstoff kennen, der von dem 
gewöhnUchen chemisch verschieden ist. Diese Erscheinung kennt 
man auch bei anderen Elementen; sie heißt ÄUotropie. 



n. WaBserstoffsuperoxyd H^Og. 

38. Diese Verbindung wird gewöhnlich so dargestellt, daß man 
Baryumsuperoxyd mit verdünnter Schwefelsäure behandelt: 

BaOg + HjSO^ = BaSO^ + HjO,. 
Baryumsuperoxyd unlöslich 

Man trSgt feingepulvertes Baryumsuperoxyd in die verdünnte Säure ein 
Qud erh&lt dadurch eine verdünnte Lösung von Wasserstoffsuperoxyd. Da das 
Bayiunsuperoxyd stets Spuren von Eisen, Mangan, Aluminium und anderen 
Oxyden enthSlt, die beim Konzentrieren Zersetzung bewirken, müssen diese 
tttfemt werden, was am besten durch Zusatz von ein wenig Barytwasser ge- 
Khieht, wodurch sie geftllt werden. Man filtriert ab, f&llt den überschüssigen 
BiiTt mit verdünnter Schwefelsäure genau aus und kann nun durch Eindampfen 
die wiflsrige Losung konzentrieren. Um das Wasserstoffsuperoxyd wasser&ei 
Q erkalten, wird es im Yacuum fraktioniert Thenard, der Entdecker dieser 
Verblödung, konzentrierte die wftssrige Lösung, indem er sie ins Vacuum über 
^MKiitrierte Schwefelsfture setzte. 

WasserstoflCsuperoxyd bildet sich noch auf viele andere Weisen. 
Es entsteht z. B. ebenfalls (wie das Ozon 36) bei der langsamen 
Qiydation des Phosphors; bei der Verbrennung von Wasserstoff, 
vom man die Flamme durch eine Glasplatte abkühlt, über welche 
Winer l&uft In vielen Fällen ist die Bildung der Verbindung 
bnstatiert, wenn Wasserstoff in statu nascendi mit Sauerstofl- 
■okkQlfin zusammentrifft. Man stellt sich nämlich vor, daß für 
dn Augenblick, wo der Wasserstoff aus einer Verbindung frei 

4* 
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wird, seine Atome sich noch nicht zu Molekülen vereinigt haben, 
so daß dann diese einzelnen besonders starke Reaktionsfähigkeit 
besitzen. (Dies ist überhaupt die Auffassung des Status nascendi.) 
So sind von Traube folgende Fälle der Bildung von Wasserstoff- 
superoxyd beobachtet worden. Zinkspähne geben beim Schütteln, 
mit Wasser und Sauerstoff oder Luft H^Og, weil das Zink mit dem 
Wasser ein wenig Wasserstoff entwickelt, der sich mit dem Sauer- 
stoff* vereinigt Palladiumwasserstoff mit Wasser und Luft zusammen- 
gebracht, verhält sich ebenso. Hier ist es der frei werdende Wasser- 
stoff der Palladiumverbindung, welcher sich mit dem Sauerstoff ver- 
einigt Viele Metalle, wie Kupfer, Blei, Eisen geben beim Schütteln 
mit Luft und verdünnter Schwefelsäure H^Og (Erklärung hierfür wi^ 
oben bei Zink und Wasser). Eiidlich entsteht H^O,, wenn bei der Elektr(>— 
lyse des Wassers über die negative Elektrode (an welcher sich der 
Wasserstoff entwickelt) ein Luft- oder besser Sauerstoffstrom hinstreichfc» 

Die Thatsache, daß bei vielen Oxydationen Wasseratoffisuperoxyd auftritt 
hat zu der Vermutung geführt, daß dieses bei Oxydationsvorgängen stets ein^ 
Rolle spiele, derart, daß zuerst Wasserstoffsuperoxyd entstehe, welches dtnx» 
durch Abgabe von Sauerstoff die Oxydation bewirke. Nach dieser Auffsasan^ 
sollte eine Oxydation nicht möglich sein, wenn kein Wasser oder keine Waflser- 
sto£fverbindung zugegen ist In der That ist festgestellt worden, daß bei voll' 
kommenem Ausschluß von Feuchtigkeit häufig keine Verbindung mit Sauentotf 
zustande kommt Ein Stück Phosphor z. B., welches sich in feuchter Lu^ 
bereits bei ziemlich niedriger Temperatur entzündet, kann in einer AtmosphSr^ 
von Sauerstoff, wenn derselbe durch Phosphorpentoxyd getrocknet ist, auf 15(^ 
erhitzt werden, ohne sich zu entzünden. Kohlenoxyd CO verbrennt in trockenenc* 
Sauerstoff viel schwieriger, als in feuchtem (187). Aber gerade die Thatsach^y 
daß die Verbrennung auch in trockenem Sauerstoff doch wirklich erfolgt, sprich.* 
gegen die vorerwähnte Annahme. Hiergegen läßt sich freilich einwenden, da? 
es niemals gelingt, jede Spur von Feuchtigkeit fernzuhalten; ein Molekül WaBser" 
würde für das Zustandekommen der Reaktion genügen und die Verzögerung de^ 
Reaktionen bei Anwendung von möglichst trockenem Sauerstoff wäre daraus zu- 
erklären, daß nur äußerst geringe Spuren von Wasser zugegen sind. 

Eine andere Frage, die Entstehung des Wassersuperoxydes bei Oxydations- 
vorgängen betreffend, ist ebenfalls oft erörtert worden, nämlich die, ob HtO| 
durch Oxydation von Wasser (HaO + = H^O,) oder auch durch BedoktioB 
von Sauerstoff gebildet wird (H + O, 4- H = H,0,). Die Antwort muß einst- 
weilen noch lauten, daß vielleicht beide Bildungsweisen möglich sind, wenngleich 
erstere für etwas unwahrscheinlich zu halten ist, da das Wasser dorch die 
stärksten sonstigen Oxydationsmittel nicht oxydiert wird. Die Entstehung von 
H,0, bei der langsamen Oxydation ist, wie Ekqler gezeigt hat, in manch«! 
Fällen so zu erklären, daß durch Anlagerung von Sauerstoff an den betreffisnden 
Körper zunächst ein Superoxyd entsteht, welches durch Wasser unter Bildung 
von HgO, zerlegt wird. Ahnliches gilt vielleicht von der langsamen Oxydation 
feuchten Phosphors, einem verwickelten Vorgang, der noch wenig aufgeklärt ist 
Dagegen sind die oben angeführten Versuche von Tbaubb als Bildungweiaen 
von H,0, durch Redaktion von Sauerstoff aufkufassen. 
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Physikalische Eigenschaften. In reinem wasserfreiem Zu- 
stand ist Wasserstoffsuperoxyd eine farblose, etwas zähe Flüssigkeit 
vom spez. Gewicht 1*4584 bei 0®, bezogen auf Wasser von 4^ 
(Eme so berechnete Dichte bezeichnet man mit d].) 

Chemische Eigenschaften. Wenn das Wasserstoffsuperoxyd 
von Verunreinigungen vollkommen frei ist, namentlich frei von darin 
schwebenden festen Partikelchen, ist es ziemlich beständig und 
kann im Vacuum destilliert werden; in unreinem Zustand zersetzt 
es sich jedoch ziemlich schnell in Wasser und Sauerstoff, auch in 
verdünnter Lösung, wobei es jedoch gegen Spuren von Säuren be- 
ständiger ist als gegen Basen. Bemerkenswert ist auch, daß es in 
Berührung mit pulverfSrmigen Stoffen sich schnell zersetzt, anschei- 
nend ohne auf dieselben einzuwirken. Fein verteiltes Silber, Gold, 
Platin (Platinschwarz), Braunstein zersetzen es unter Aufbrausen 
(infolge E^tweichens von Sauerstoff). Selbst rauhe Oberflächen wirken 
zersetzend; Bbühl beobachtete z. B., daß eine konzentrierte Lösung 
von Wasserstoffsuperoxyd auf Mattglas gegossen, Sauerstoff entwickelte. 
Anch durch Erhitzen wird es in Wasser und Sauerstoff gespalten, 
bei konzentrierten Präparaten unter Explosion. 

Weiter sind vom chemischen Verhalten des Wasserstoffsuper- 
oxydes seine Oxydationswirkungen hervorzuheben. Dieselben ver- 
laufen stets so, daß Wasser entsteht und das eine Sauerstoffatom, 
welches dadurch frei wird, oxydierend wirkt Bleisulfid PbS wird 
durch eine verdünnte Lösung von H^Og zu Bleisulfat PbSO^ oxy- 
diert; aus Schwefelwasserstoff H^S wird Schwefel abgeschieden und 
Wasser gebildet Baryum-, Strontium- und Calciumhydroxyd Ba(0H)2, 
&(0H),, Ca(OH), werden aus ihren Lösungen durch verdünntes HgOg 
als Peroxyde von allgemeiner Formel MOg, naq^ gefällt Die farblose 
Lösung von Titandioxyd TiO, in konzentrierter Schwefelsäure wird 
durch Wasserstoffsuperoxyd orangerot, durch Spuren von H^O, 
Qtronengelb, infolge der Bildung des gelben TiOj. Dies ist eine 
empfindliche Reaktion auf Wasserstoffsuperoxyd. Als solche 
diöien auch noch die folgenden Oxydationsvorgänge. Mit Stärke- 
Ueister versetzte JodkaUumlösung wird durch HgO^, bei Gegenwart 
▼on ein wenig Ferrosulfat FeSO^, sofort blau. Andere Oxydantia 
Termögen ebenfalls Jod aus EJ abzuscheiden (36), aber nicht bei 
Gegenwart von Ferrosulfat (welches selbst leicht oxydierbar ist). 
Eine charakteristische Reaktion ist folgende: Chromsäurelösung 
(HjCrOj giebt beim Schütteln mit H^Og ein höheres Oxyd (ver- 
mutlich Cr^Oy), welches sich in Wasser mit blauer Farbe löst und 



' aq (von aqua), häufig gebrauchte Abkürzung für 1 Mol. H,0. 
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beim Schütteln mit Äther von diesem aufgenommen wird. Diese 
Reaktion ist jedoch nicht so empfindlich^ wie die beiden zuerst 
genannten. 

Eine dritte Gruppe der chemischen Wirkungen des Wasserstoff- 
superoxydes beruht auf seinem Reduktionsyermögen. Bringt mac 
Silberoxjd in eine Liösung von B^O^, so entsteht eine heftige Sauer* 
Stoffentwickelung, während zugleich Wasser und metallisches Silbei 
entstehen. Läßt man eine Lösung von Kaliumpermanganat (EMnO^ 
zu einer mit Schwefelsäure angesäuerten H^O^-Lösung zufließen, 8< 
wird sie unter Aufbrausen entfärbt, indem Sauerstoff entweicht: 

2KMnO^ + 3HgS0^ + bK^O^ = K,SO^ + 2MnS0^ + 8B;0 + SOj 

Das braune Bleisuperoxyd PbOj wird zu rotgelbem Bleioxyi 
PbO reduziert 

Ozon und Wasserstoffsuperoxyd liefern Wasser und Sauerstoff 
in verdünntem Zustand können sie jedoch nebeneinander bestehei 

Auf den reduzierenden Eligenschaften des H,0, beruht auch eine Beaktioc 
die an Empfindlichkeit die oben angeführten übertrifiPt. Ein Gemisch der L£ 
Bung von Eisenchlorid und rotem Blutlaugensalz hat rote Farbe. Wird hiers^ 
H,0| hinzugefügt, so scheidet sich Berliner Blau ab; durch Spuren von H,0 
wird die Flüssigkeit grün ^eflKrbt. 

Daß ein so kräftig oxydierend wirkender Stoff wie H^O, aucl 
reduzierend wirken kann, läßt sich folgendermaßen erklären. Da 
eine seiner beiden Sauerstoffatome ist lose gebunden, wie daran 
hervorgeht, daß es so leicht abgegeben wird. Nun besitzen alle di< 
Stoffe, welche durch HgO, reduziert werden, ebenfalls ein lose ge 
bundenes Sauerstoffatom ; Silberoxyd, Kaliumpermanganat, Ozon u. s.i« 
geben ihren Sauerstoff bereits bei ziemlich niedriger Temperatur al 
Es ist daher möglich, daß die gegenseitige Anziehung der Sauerstoff 
atome, welche sie zu Molekülen vereinigt, stärker ist als die Kraf^ 
durch welche sie einerseits in H^Oj, andererseits in den vorerwähnte] 
Sauerstoffverbindungen festgehalten werden. 

Anwendungen des Wasserstoffsuperoxydes. Es wird unter anderei 
angewendet, um durch Alter dunkelgewordenen Gemälden ihre ursprüngliche 
Farben zurückzugeben; das Dunkelwerden beruht nämlich in vielen Fällen an 
dem Übergang von Bleiweiß in schwarzes Schwefelblei ; letzteres wird durch H,C 
zu weißem Bleisulfat oxydiert Femer findet das Wasserstoffisuperoxyd Ai 
Wendung als Bleichmittel für Elfenbein, Seide, Straußenfedern und Schwämmt 
Auch in der Analyse wird es vielfach benutzt. 

89. Die Zusammensetzung des Wasserstoffsuperoxyde 
ist bereits 1818 von Thänard ermittelt worden. Letzterer bracht 



^ Zu beachten ist auch, daß der Äther selbst zuweilen Spuren von H^C 
enthält 
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WasserstofiiBuperoxydy das im Vacuum konzentriert war, in abge- 
wogener Menge (in einem Fläschchen) über Quecksilber in eine 
graduierte Barometerröhre. Das Fläschchen wurde dann zerbrochen 
nnd sein Inhalt durch Erhitzen der Röhre Yon außen oder durch 
AufBteigenlassen von feinem Braunsteinpulver zersetzt Hierbei ergab 
sich, daß sehr nahe 17 GewichtsteUe Wasserstoffsuperoxyd, unter 
Bildung von Wasser, 8 Gewichtsteile Sauerstoff entwickeln. 1 Atom 
Sauerstoff (16 Gewichtsteile) wird also von 34 Gewichtsteilen des 
Wasserstoffsuperoxydes abgegeben, welches letztere hierbei selbst in 
18 Qewichtsteile Wasser übergeht oder anders ausgedrückt: Wasser- 
stoffsuperoxyd ist 1 Mol. H,0 + 1 Atom 0. Im Wasserstoffsuperoxyd 
ist also auf ein Atom Wasserstoff ein Atom Sauerstoff anwesend. 
Seine einfachste Formel (die empirische, wie man sagt) ist deshalb 
HO. Ob diese auch das Molekül bezeichnet, oder ob letzteres ein 
Vieliaches hiervon ist, muß nun noch durch die Bestimmung des 
Molekulargewichtes ermittelt werden. Denn jede Verbindung (HO)n 
wird die gleiche Zusammensetzung besitzen, nämlich auf 1 Gewichts- 
teil Wasserstoff 16 GewichtsteUe Sauerstoff enthalten. 

Nun ist die Bestimmung der Dampfdichte bei dieser Verbindung 
wegen ihrer großen Zersetzlichkeit nicht gut ausführbar. Man hat 
daher für die Bestimmung ihres Molekulargewichtes einen anderen 
Weg einschlagen müssen, welcher auf Eigenschaften der verdünnten 
Lfisungen basiert; auf diese Weise hat man für das Molekül des 
Wasserstoffsuperoxydes die Formel H,Oj gefunden. Wie man so 
zur Kenntnis des Molekulargewichtes kommen kann, ist im folgenden 
Absdmitt auseinandergesetzt: 



Molekoiargrewieht aus der GeCrierpunktsemiedrigung 
und SiedepunktserhShung. 

40. Mnige Membranen besitzen die merkwürdige Eigenschaft, 
weil ein Lösungsmittel, z. B. Wasser, durchzulassen, aber nicht die 
Substanzen, die darin gelöst sind. ' Dieselben tragen den Namen 
^iMkarehläasige Membranen^'. Ihre Eigenschaft scheint nicht sowohl 
«if einer Art Siebwirkung zu beruhen, als vielmehr auf der Fähig- 
keit, nur das Lösungsmittel auf der einen Seite zu lösen, bezw. zu 
^absorbieren oder lose zu binden, an der anderen Seite dasselbe wieder 
loszulassen. Man erhält u. a. eine halbdurchlässige Wand, indem man 
in eine poröse Zelle (wie solche zu galvanischen Elementen gebraucht 
werden) eine Lösung yon gelbem Blutlaugensalz bringt und diese 
(iann in eine EupfersulfaÜösung eintaucht Dabei bildet sich an der 
Wand der Zelle eine dünne Schicht Ferrocyankupfer, welches die 
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Eigenschaft der Halbdorchlässigkeit besitzt GKeßt man nun in eine 
solche Zelle eine yerdünnte Zuckerlösang, Salzlösung n. s. w. und steOt 
sie in ein Gefäß mit Wasser, so diffundiert die gelöste Substanx 
nicht durch die in dieser Weise präparierte Wand. Wird die Zelle 
mit einem durchbohrten Stopfen, durch welchen eine Glasröhre ge- 
steckt ist, geschlossen und so tief unter Wasser getaucht, dafi 
sie vollkommen unter dem Flüssigkeitsniveau steht, so steigt d&s 
Wasser langsam in der Röhre, bis es eine bestimmte Höhe er- 
reicht hat 

Der Druck, den diese Fltissigkeitssäule ausübt, wird der <w- 
motische Druck der Lösung genannt Hätte man in der Zelle einen 
gut schließenden Kolben angebracht, so würde man, um das Ein- 
dringen des Wassers in die Zelle zu verhindem, auf diesen einen 
Druck ausüben müssen, welcher dem der Flüssigkeitssäule gleich 
wäre, da ja das Wasser in der Röhre so lange steigen wird, bis 
der Druck dieser Flüssigkeitssäule dessen weiteres B^indringen Ter- 
hindert. Wie van't Hoff nachgewiesen hat, gehorcht der os- 
motische Druck ebenso den Gesetzen von Boyle und GAY-Lussi.c, 
wie der Gasdruck. 

Bringt mau in ein Gefäß a kg eines Gases, welches bei einer 
bestimmten Temperatur einen Druck p ausübt, so wird der Druol^ 
np werden, wenn man bei derselben Temperatur na kg Gas in isjs^ 
selbe Gefäß bringt Die Konzentration (d. L die Gewichtsmengp^ 
in der Volumeneinheit) des Gases ist die n-fache geworden, i 

Bestimmt man den osmotischen Druck einer Lösung, welch-^ 
ü^Iq einer Substanz enthält und ist dieser p, so wird der osmotisch.^ 
Druck np, wenn man bei gleichbleibender Temperatur die Lösung 
naprozentig nimmt, d. h. die Konzentration auf das n-fache bringt^ 

Untersucht man die Drucke, welche ein Gas bei konstantei«^ 
Volumen bei den absoluten Temperaturen 7\ und T^ ausübt, so ergieb*^ 
sich, daß diese sich verhalten wie 7\ zu T^. Dasselbe Verhältnis ergieb* 
sich, wenn man den osmotischen Druck einer Lösung von konstanter^ 
Konzentration bei denselben absoluten Temperaturen bestimmt 

41» Der lArenge Beweis für diesen letzten Satz wird durch die Thermo- 
dynamik geliefert. Daß für verdünnte Lösungen der osmotische Druck der 
Konzentration proportional sein muß, kann man auf folgende Weise ersichtlich 
machen. Der Druck, den ein Gas auf die Wände eines Gefäßes, in das es 
eingeschlossen ist, ausübt, wird durch die Stöße der Gasmoleküle gegen die 
Wandungen verursacht. Man kann sich nun vorstellen, daß der osmotische 
Druck durch die Stöße der gelösten Substanz gegen die halbdurchlftssige Wand 
zu Stande kommt Die Moleküle des Lösungsmittels, die mit der Wand in 
Berührung kommen, werden keinen Druck verursachen können, da sie unge- 
hindert durch dieselbe hindurch gehen können. Wird die Konzentration auf das 
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n-hcht gebracht, so werden in der Zeiteinheit n-mal so viel Molekäle des 
gelösten Stoffes gegen die Wand stoßen, der Druck also n-mal so groß werden. 
Hieraas geht auch hervor, daß das Gesetz von Botle nur für verdünnte 
LSsQDgen genau gilt; für konzentrierte ebenso wenig, wie es für Gase unter 
höherem Druck zutrifft; dasselbe läßt sich auch vom GAT-LüS8Ac*schen Gesetz 
hehAopten. 

Die Gesetze des osmotischen Druckes finden eine experimentelle Bestft- 
tigoDg durch Messungen, welche Pfeffes noch vor der Aufstellung derselben 
dnrch vanV Hoff ausführte. Pfeffer stellte seine Versuche mit verdünnten 
Zaekerldsungen an und gebrauchte einen Apparat, der dem soeben beschriebenen 
nicht onihnlich ist 

Die Gasgesetze werden durch die Gleichung ausgedrückt: 

(1) PV^RT 

in welcher P den Druck, V das Volumen, T die absolute Temperatur eines Gases 
ist und J? eine Konstante bezeichnet. Das Volumen V ist umgekehrt proportional 
der Konzentration, gemäß der oben dafür gegebenen Definition; für F kann 

man also ^ einsetzen, wenn C die Konzentration bedeutet. Die obenstehende 
Gleiehong wird dadurch: p 

oder bei konstanter Temperatur: 

-yj- = Konst 

Diese Gleichung muß nun auch für den osmotischen Druck anwendbar sein. 
Dies war bei Pfeffeb^s Meitsungen an wässrigen Zuckerlösungen verschiedener 
Konzentration in der That der Fall, wie aus der untenstehenden kleinen Tabelle 
eiichtlich ist. Die Temperatur betrug 13-5* bis lö-l®, war also nicht voll- 
bnunen konstant 

s 

1 «/o 535 mm 535 

2 „ 1016 „ 508 

4 „ 2082 „ 521 

6 „ 3075 „ 518 

p 
Die Abweichungen, welche die Werte -^ unter einander zeigen, müssen 

ttf die nicht ganz konstante Temperatur und auf die außerordentlichen Schwierig- 
köten zurückgeführt werden, mit welchen derartige Messungen verbunden sind. 
Ans Gleichung (1) folgt weiter, wenn V (oder (7) konstant ist, 

- ^ = Konst. 

Aneh diese Folgerung ist von Pfeffeb für eine Zuckerlösung experimentell 
bewiesen worden, wie aus folgender Tabelle ersichtlich ist. Die Lösung war 
eoproientig. 



p 


T 


P 

T 


510 


287.15 


1.7761 


520* 5 


288-5 


1-8041 


544 


305 


1.7836 


667 


809 


1-8349 
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VAK*! Hoff hat weiter bewiesen, daß der numerische Wert 
des osmotischen Druckes dem des Gasdruckes gleich ist Das iriU 
also sagen, daß, wenn in einem gegebenen Volumen sich eine be- 
stimmte Menge einer Substanz in Gasform befindet, der Gasdrock, 
welchen dieselbe ausübt, ebenso groß ist wie der osmotische Dmck, 
der entstehen würde, wenn dieselbe Substanzmenge bis zu demselben 
Volumen in einer Flüssigkeit aufgelöst wäre. 

Die Messungen von Pfeffer gaben auch hierfür einen experimentellen 
Beweis. Er fand, daß eine Iprocentige Znckerlösung bei 7^ einen Dmck ?od 
'/•Atmosphären ausübt. Solch eine Auflösung enthält in 100*6 ccm lg Zucker. 
Da das Molekulargewicht des Zuckers 342 beträgt, so bedeutet ein Gramm den 
342. Teil eines Grammmoleküles. Beteht nun in der That Gleichheit cwiBcben 
osmotischem und Grasdruck, so muß Vs4t Grammmolekül eines beliebigen Gut» 
bei 7^ in 100*6 ccm einen Druck von */s Atmosphären ausüben. Hat ein Gu 

das Molekulargewicht a, so wiegt V84t Grammmolekül desselben — ^ g. 6e- 

342 

rechnen wir nun das Gewicht von 100-6 ccm dieses Gases bei 7® und einer 

Atmosphäre Druck, so wird dasselbe gleich -- a x 0*00879 g, da 0*00879 das 

Gewicht von 100*6 ccm Wasserstoff bei gleicher Temperatur und Druck ist 

Der Druck, den --- g in diesem Volumen ausübt, wird also gefunden 
34^ 

werden, indem man — - durch a x 0-00879 dividiert; er beträgt daher: 

342 1 " "3 -^^«»OSP^*^**' 

- a X 000879 

woraus die Gleichheit des Gasdruckes mit dem osmotischen Druck ersichtlich vA 

42. Aus dem Vorangehenden folgt, daß auch für yerdüimt 
Lösungen das Gesetz von Ayogadro gelten muß; denn angenommet 
daß eine gleiche Anzahl Moleküle verschiedener Substanzen in einet 
gleich großen Volumen bei der gleichen Temperatur aufgelöst se 
so weiß man aus der Gleichheit von Gasdruck und osmotischei 
Druck, daß die verschiedenen Substanzen einen gleich großen og 
motischen Druck ausüben werden; umgekehrt wird also in einei 
gleich großen Volumen Lösung, bei Gleichheit von Temperatur un 
osmotischem Druck, eine gleiche Anzahl Moleküle vorhanden seil 

Hiermit ist eine sehr wichtige Erweiterung des AvoGADBo'sche 
Gesetzes gegeben. Man kann nun nicht nur die Gewichte gleiche 
Gasvolumina bei gleicher Temperatur und gleichem Druck mil 
einander vergleichen, um daraus das Molekulargewicht abzuleitei 
sondern man weiß auch, daß in Lösungen von gleicher Temperatu 
und gleichem osmotischen Druck die öewichtsmengen der aufgelöste 
Substanzen, welche in einem gleichen Volumen Lösung enthalte 
sind, sich wie ihre Molekulargewichte verhalten. 
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Ebenso wie man bei gasförmigen Körpern durch Bestimmung 
Ton Temperatur, Druck, Gewicht und Volumen zur Kenntnis des 
Molekulargewichtes gelangt, so wird man letzteres für verdünnte Lö- 
simgen ermitteln durch Bestimmung des Volumens der Flüssigkeit, 
der Temperatur, der aufgelösten Substanzmenge und des osmotischen 
Dreckes. Von allen Substanzen, die in irgend einer Flüssigkeit 
sich auflösen, kann man auf diesem Wege das Molekulargewicht 
bestimmen; und da die Anzahl der auflösbaren Substanzen sehr groß 
ist, 80 ist eine ansehnliche Zahl von Verbindungen der Molekular- 
gewichtsbestimmung zugänglich geworden, die es firüher nicht waren. 

Nur tritt hierbei eine praktische Schwierigkeit auf: Der os- 
motische Druck ist sehr schwer direkt zu bestimmen. Hieran würde 
sogar die ganze Methode gescheitert sein, wenn es für die Be- 
stimmung des Molekulargewichtes nicht genügte festzustellen, 
ob zwei Lösungen den gleichen osmotischen Druck haben, ohne 
dessen absoluten Betrag zu kennen; denn das Gesetz von Avogadbo 
fordert blos die Gleichheit des Volumens, der Temperatur und des 
(osmotischen oder Gas-) Druckes, abgesehen davon, welchen abso- 
Inten Wert (zwischen bestimmten Grenzen) diese Größen haben. Man 
kami nun leicht Größen messen, welche dem osmotischen Druck 
proportional sind, aus denen also abzuleiten ist, ob Gleichheit des 
osmotischen Druckes besteht oder nicht Diese Größen sind die 
Gefrierpunktserniedrigung und Siedepunktserhöhung. Hier- 
miter versteht man folgendes: Wenn man in einer Flüssigkeit eine 
Substanz auflöst, so wird hierdurch ihr Gefrierpunkt niedriger und 
ihr Siedepunkt höher. Denn die Maximaltension des Dampfes 
(welche mit dem Gefrier- und Siedepunkt nahe zusammenhängt) 
ist über einer Lösung geringer als über dem reinen Lösungsmittel 
Die Teilchen des gelösten Körpers ziehen die Moleküle des Lösungs- 
mittels an, werden also einerseits der Dampfbildung entgegenwirken, 
andererseits die Moleküle, welche wieder in die Flüssigkeit zurück- 
gekehrt sind, zurückzuhalten suchen. Die Differenz zwischen den 
Gefrier-, bezw. Siedepunkten einer Flüssigkeit, vor und nach dem 
Auflösen eines Stoffes, wird, wie angegeben, genannt. 

43* Der Zusammenhang zwischen diesen Größen und dem osmotischen 
Druck erbellt aus den folgenden Ausführungen: 

1. Lösungen vom gleichen Lösungsmittel, geschieden durch 
eine halbdurchlässige Wand, können sich nur dann im 
Gleichgewicht befinden, wenn sie isotonisch sind, d. h. 
gleichen osmotischen Druck ausüben. 

Man denke sich die Lösungen in einem Apparate, welcher aus zwei Cy- 
lindem besteht, die durch eine mit einer halbdurchlfissigen Wand versehenen 
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Röhre yerbanden sind. In den beiden Cylindem halte man das FIübs: 
niveau durch Zu- und Ablassen der beiden Auflösungen stets auf gleiche] 
Die Lösung mit dem größeren osmotischen Druck wird der 2 
Lösungsmittel entziehen; denn durch den stärkeren Druck, den die in '. 
befindlichen Moleküle gegen die freie Flüssigkeitsebene ausüben, wi 
Volumen der ersten Lösung sich auf Kosten der zweiten zu vergrößern l 
sein. Gleichgewicht wird erst dann eintreten, wenn gegen die Flächeneinl 
freien Fiüssigkeitsebenen von beiden Seiten der halbdurchlässigen Wand g 
Druck durch die in Lösung befindlichen Moleküle ausgeül 
mit anderen Worten, wenn die Lösungen isotoniscb sind. 

2. Isotonische Lösungen vom gleichen Lot 
mittel besitzen bei gleicher Tempi 
gleiche Dampfspannkraft 
Der Beweis hierfür wird dadurch erbracht, daß d 
nähme verschieden großer Dampfspannungen isotonisch 
sungen zu einem Widerspruch führt. Nebenstehende Fig. 1 
ein geschlossenes Grefllß vor, das durch die halbdurcl 
Wand iT^ in zwei Teile geteilt ist, welche die isotoi 
Lösungen Ä und B enthalten; oben stehen die zwei Teile des G^fäß 
einander in Verbindung. Angenommen, die Dampfspannung von Ä wäre 
als die von B\ dann würde Dampf aus Ä entweichen und sich bei B k 
sieren. Die Folge davon würde sein, daß die Isotonie von Ä und B aufg 
wäre, dadurch, daß Ä konzentrierter, B verdünnter geworden wäre. üm| 
müßte dann jedoch — gemäß dem ersten Satz — durch HH Lösungsmit 
B nach Ä übergehen. Einem Perpetuum mobile kann man hier nur du 
Annahme gleicher Dampfspannung ausweichen. 

3. Isotonische Lösungen vom gleichen Lösungsmittel 
einen gleichen Gefrierpunkt. 

Der Gefrierpunkt einer Flüssigkeit ist diejenige Temperatur, bei 
fester und flüssiger Agregatzustand dauerhaft nebeneinander bestehen 1 
Dazu ist erforderlich, daß die feste und die flüssige Substanz gleiche ] 
Spannung haben. Denn wenn z. B. die Dampfspannu 
festen Stoffes größer wäre als die des flüssigen, so wü 
konstanter Temperatur, der Dampf des festen Körpers 
einer Flüssigkeit kondensieren und der erste also sich v 
den zweiten umwandeln. Umgekehrt wurde unter gleict 
dingungen die ganze Flüssigkeit erstarren, wenn die 
Spannung des festen Stoffes kleiner als die des flüssigei 
Man nehme nun wieder denselben Apparat, worin sie 
außer den isotonischen Lösungen Ä und B noch ein S 
des festen Lösungsmittels befindet (Fig. 20). Angenomi 
und C hätten dieselbe Dampfspannung, so hätten wir c 
finition nach die Temperatur des Gefrierpunktes von Ä 
aber A und B isotonisch, dann haben sie dieselbe Dampfspannung; . 
daher auch dieselbe Dampfspannung besitzen wie C. Alsdann müssen i 
und C die Temperatur ihres Gefrierpunktes haben. A und B haben i 
ihrem Gefrierpunkte dieselbe Temperatur wie C, d. h. sie besitzen de 
Grefrierpunkt 

4. Isotonische Lösungen vom gleichen Lösungsmittel 
denselben Siedepunkt. 
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Fig. 20. 
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Der Siedepunkt einer Lösung ist diejenige Temperatur^ bei der die Spann- 
raft ihres Dampfes einer Atmosphäre gleichkommt Zwei Lösungen mit gleichem 
iöBungsmittel haben daher bei ihrem Siedepunkt gleiche Dampfspannung. Nun 
st aber oben gezeigt worden^ daß Lösungen derselben Dampfspannung und 
Temperatur isotonisch sind. Haben hier die Lösungen dieselbe Dampfspannung 
bei ihrem Siedepunkt) und sind sie isotonisch, dann müssen sie auch dieselbe 
Temperatur haben. 

Wenn also, wie eben bewiesen worden ist, die Isotonie gleichen Gefrier- 
ond Siedepunkt verursacht, so ist es deutlich, daß auch die Gefrierpunkts- 
erniedrignng und Siedepunktserhöhung bei isotonischen Lösungen desselben 
Lösungsmittels gleich sein werden. 

In der Gefrierpunktsemiedrigung und in der Siedepunkts- 
erhöhung besitzt man daher ein Mittel, um zu beurteilen, ob Lösungen 
iBotonisch sind. Man bedient sich dieser Thatsache zur Bestimmung 
des Molekulargewichtes in folgender Weise. Von einer Flüssigkeit, 
lB. wasserfreier Essigsäure (^t«««^), bestimmt man den Gefrierpunkt. 
Danach löst man ein Mol (24) eines Stoffes, dessen Molekulargewicht 
bebumt ist, in einer bestimmten Gewichtsmenge (also auch in einem 
bekannten Volumen) derselben auf. Der Gefrierpunkt erleidet hier- 
dorcli eine bestimmte Erniedrigung. 

Diese Gefrierpunktsemiedrigung wird stets dieselbe sein, gleich- 
Tiel, von welchem Körper auch man ein Mol bis zu demselben Vo- 
hmen in Eisessig löst, denn solche Lösungen sind isotonisch. Die 
Gefrierpunktsemiedrigung für das Mol ist also für das bestimmte 
in Betracht kommende Lösungsmittel eine konstante Größe. 

Wenn man nun von einer Substanz, deren Molekulargewicht 
If unbekannt ist, eine l^o^S^ Lösung in Eisessig herstellt und 
▼on dieser die Gefrierpunktsemiedrigung bestimmt (sie betrage ^); 
10 maß man haben: 

AM = Konst. 

Diese Formel ist, wie leicht ersichtlich, auch für die Siede- 
pimktserhöhung anwendbar. M ist hierin die einzige Unbekannte 
«od ist also daraus zu berechnen. 

Beispiel: Wird als Lösungsmittel Wasser benutzt, so beträgt, wie aus 
aUrdchen Beobachtungen hervorgeht, das Produkt aus der Gefrierpunkts- 
ttoiedrigang einer l^/gigen Lösung und dem Molekulargewicht 19. Man hat 
ib för Wasser : 

AM=- 19. 

ftir WasserstoflGBuperozyd betrug die GeMerpunktserniedrigung einer 3-3^/oigen 
vteigen Lösung 2'03^ Für eine l**/oige Lösung würde diese Erniedrigung abo 

j^ « 0-615® betragen haben; deshalb ist J. = 0-615, woraus für das Molekular- 

««wicht ^^ - 309 folgt. 

Da nnn die Formel HO dem Molekulargewicht 17, H,0, 34 entspricht, 
M kommt die letstere dem gefundenen Molekulargewicht am nächsten; daher 
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muß dem Wasserstoffsuperoxyd die doppelte empirische Formel — also ] 
zuerkannt werden. 

Die Eonstante ftlr die Gefrierpunktsemiedrigung (molei 
Gefrierpunktserniedrigung) hat für verschiedene Losung 
verschiedene Werte; für Wasser beträgt sie 
^"^^^^ Ameisensäure 28, für Benzol 53, für ] 
II^H benzol 70 U.S.W. 

^T^n j)jg Konstante für die Siedepunktserl 

(molekulare Siedepunktserhöhung) betr 
Wasser 5-2, flirÄther21, für Äthylalkohc 
für Benzol 26-7, für Chloroform 36-6 u. 

Die molekulare Gefrierpunktsemiedrigung un< 

002 r« 
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Fig. 21. 



punktserhöhung kann nach der Formel 

Hoff gefunden) berechnet werden, worin T die 
Temperatur des Schmelz-, bezw. Siedepunktes und 
latente Schmelz- bezw. Verdampfungswfirme des I 
mittels bedeutet 

Zur bequemen Bestimmung der Gefrier] 
erniedrigung hat Eykman einen Apparat kons 
welchen er Depressimeter genannt hat (F 
Derselbe besteht aus einem kurzen T 
meter, welches in ^20 trrade geteilt ist und 
in den Hals eines Kölbchens eingeschliff 
Das Ganze befindet sich in einem Glascylin 
dem es oben durch einen Stopfen, unten durcl 
DepreMüneVernach festgehalten wird. Letztere soll zugleicl 
Eykman. dienen, die Abkühlung gleichmäßiger zu ge 

In das Kölbchen bringt man eine abge 
Menge Lösungsmittel und bestimmt dessen Erstarrungspunkt i 
giebt man abgewogene Mengen der Substanz, deren Molekular^ 
zu bestimmen ist, hinzu und bestimmt nach jedem neuen Zus 
Gefrierpunkt Man erhält auf diese Weise die Gefrierpunktserniec 
für verschiedene Konzentrationen, woraus sich A jedesmal ber 
läßt Wenn man diese Werte graphisch darstellt mittels eines ] 
natensystems, in welchem die Konzentrationen durch die Ab 
die Werte von A durch die Ordinaten wiedergegeben werden, 
sich A für unendliche Verdünnung leicht extrapolieren und 
Wert von A wird in die Formel ^J/=Konst eingesetzt 
Extrapolation ist deshalb so einfach, weil nach den Beobachtunj 
Eykman die Werte von A fast immer auf einer geraden Linie 
Die Extrapolierung läuft also darauf hinaus, daß man diese 
bis zu ihrem Schnittpunkt mit der Ordinate auszieht Ma 
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wendet ein Lösungsmittel^ in welchem die zu untersuchende Verbin- 
dung sich leicht löst, und wählt Konzentrationen zwischen 1 — lO^o« 

Ein Apparat für die Bestimmung der Siedepunktserhöhung 
(Fig. 22) ist von Beckmann ange- 
geben worden. Er besteht in der 
Hauptsache aus einem igläsemen 
Gefiiß, in welchem sich die Lösung, 
sowie, um regelmäßiges Sieden zu 
bewirken, Glasperlen befinden. Das 
SiedegefäB ist mit einem aufsteigen- 
den Kühler und einem in Yioo Grade 
geteilten Thermometer versehen, 
das mit seinem Reservoir in die 
Flüssigkeit taucht, und von einem 
zweiten mit derselben Flüssigkeit 
beschickten Gefäß umgeben; unter 
letzteres wird die Flamme gestellt, 
deren Wärme von ihm auf das 
eigentliche „ Siedepunktsgefäß '^ 
übertragen wird. Für die Errei- 
chung einer konstanten Temperatur 
ist erstens notwendig, daß der Baro- 
meterstand unverändert bleibt, zwei- 
ten» daß die Flamme ganz konstant 
ist Eine Konstanz der Temperatur 
ist hier um so mehr notwendig, 
als die molekulare Siedepunkts- 
erhöhnng im allgemeinen kleiner ist, 
als die molekulare Gefrierpunkts- 
emiedrigung. 

Landsbeboeb hat einen ein- 
facheren Apparat konstruiert, wobei die Lösung durch Einleiten des 
Dampfes vom Lösungsmittel auf Siedetemperatur gebracht wird. Die 
Quantität des Lösungsmittels wird nach Beendigung des Versuches 
durch* Wl^en bestimmt Die Resultate sind gleich genau wie mit 
Becoülnk's Apparat und die BBstimmung ist rascher auszuführen. 




Fig. 22. Beckmann's Apparat für 

die BestimmuDg der Siedepunkts- 

erhöhuDg. 



Brom. 

44. Das Brom kommt infolge seiner starken Neigung, Ver- 
bindungen einzugehen, im freien Zustand auf der Erde nicht vor; 
gebunden an Metalle ist es ein Bestandteil der Salze des Meer- 
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Wassers. Im Jahre 1826 wurde es darin von Balabd entdeckt h 
grösserer Menge kommen Bromide in den Staßfurter Äbraumsalxen Tor. 
Bei Staßfdrt kommen bedeutende Lager von Steinsalz (Kochsalz) tot. Über 
diesen befinden sich die ,, Abraumsalze ^^ so genannt, weil sie erst abgerinmt 
werden müssen, ehe man zu dem Steinsalz gelangt Diese Salze wurden früher 
als wertlos betrachtet; heute, wo man ihren Gehalt an Kaliumsalsen, BromideD 
u. s. w. kennt und zu verwerten versteht, bilden sie die vornehmste Quelle f&r 
die Darstellung vieler technisch und wissenschaftlich wichtiger Verbindtmgen. 

Zur ßeinigung werden diese Staßfurter Salze in Wasser gelöst 
und diese Lösung zum größten Teil verdampft. Hierbei krjstalli- 
sieren verschiedene Verbindungen aus. Es hinterbleibt dann eine 
Flüssigkeit, die „Mutterlauge'^ welche die löslichsten Salze enthält 
unter diesen das Brommagnesium MgBr,. Diese Mutterlauge wird 
auf Brom verarbeitet; die Gewinnung des letzteren beruht darauf 
daß es durch Chlor aus den Bromiden in Freiheit gesetzt wird: 

MBr + Cl = MCI -f Br. (M = Metall). 

Zur Ausführung dieses Prozesses fließt die Mutterlauge von oben 
durch einen mit runden Steinen gefällten Turm, so daß die Oberfläche 
der Flüssigkeit sehr vergrößert ist Von unten wird in den Turm eir 
Chlorstrom eingeleitet, welcher emporsteigend fortwährend mit dei 
bromhaltigen Mutterlauge in Berührung kommt Das so gewonnen« 
Brom enthält stets ein wenig Chlor. Um es davon zu befreien, wird e 
noch über Eisenbromid destilliert 

Eine andere Methode, daS Brom aus der Mutterlauge zu ei 
halten, nämlich durch Destillation mit Braunstein und Schwefelsäui 
ist der Chlorgewinnung analog (25). 

Das so erhaltene Brom ist noch feucht, d. h. es enthält ei 
wenig Wasser gelöst Um es davon zu befreien, schüttelt man e 
mit konzentrierter Schwefelsäure durch und destilliert es aufs neu 

Physikalische Eigenschaften. Das Brom ist bei gewöhnlich« 
Temperatur flüssig und zwar ist es außer dem Quecksilber di 
einzige Element, welches diese Eigenschaft zeigt Es erstarrt b 
— 7-3° und siedet bei 59^. Es ist von dunkel rotbrauner Farl 
und nur in dünnen Schichten durchsichtig. Bereits bei gewöhnlich« 
Temperatur liefert es braune Dämpfe von höchst reizendem ur 
unangenehmem Geruch; daher sein Name {ßgojfxog = Gestank). Dj 
spez. Gewicht des Broms ist 3-1883 bei 0*^. In 100 Teilen Wass( 
lösen sich 3*5 Gewichtsteile Brom; die Löslichkeit ist etwas große 
wenn das Wasser etwas Bromkalium gelöst enthält Die Damp 
dichte beträgt 79-96 (0 = 16). 

Die chemischen Eigenschaften des Broms sind denen des Chlo 
völlig analog, jedoch reagiert das Brom weniger energisch. Währei 



Bromwasserstoff. 65 



%. B. das Chlor sich mit Wasserstoff im Tageslicht bereits bei ge- 
wöhnlicher Temperatur verbindet, ist dies beim Brom nicht der Fall. 
Seine Affinität ist gleichwohl vielen Elementen gegenüber sehr stark; 
auf Phosphor wirkt es heftig ein; wirft man Arsen- und Antimon- 
pulver auf Brom, so erfolgt Vereinigung unter Feuererscheinung. 
Bemerkenswert ist, daß von den zwei so nahe verwandten Alkali- 
metallen Kalium und Natrium ersteres heftig, letzteres bei gewöhn- 
licher Temperatur nicht mit Brom reagiert. 

Das Brommolekül besteht aus 2 Atomen. Da seine Dampfdichte 
79*76 ist (s. oben), so beträgt das Molekulargewicht 159*52. In 
Anbetracht nun, daß im Mol der sehr zahlreichen Brom Verbin- 
dungen niemals weniger als 79*76 g Brom gefunden worden sind, 
wohl aber einfache Vielfache hiervon, ist sein Atomgewicht 79*76 
» filrH=l und 79-96 für =» 16. Das Molekül enthält also 

159.52 ^ .. 

TM? =2 Atome. 

Bromwasserstoff HBr. 

jL 45« Diese Verbindung ist gasförmig; sie kann durch direkte 

Synthese aus den Elementen erhalten werden; hierfür ist es er- 
forderUch, Wasserstoff zusammen mit Bromdampf durch ein rot- 
glühendes Rohr zu leiten, welches mit fein verteiltem Platin beschickt 
ist Im Sonnenlicht hat die Vereinigung der Elemente schon bei 200® 
statt Wenn man einen Wasserstoffstrom durch Brom hindurchgehen 
l&Bt, 80 daß er mit Bromdämpfen beladen wird und ihn dann an- 
zündet, entstehen dicke Wolken von Bromwasserstoff. 

Der Bromwasserstoff kann femer durch Einwirkung von Wasser- 
stoff auf Bromverbindungen erhalten werden. Silberbromid AgBr 
z. B. giebt bei hoher Temperatur mit Wasserstoff HBr und metal- 
lisches Silber. 

umgekehrt kann HBr auch durch Einwirkung von Brom auf 
Wasserstoffverbindungen erhalten werden. Hierfür sind zahlreiche 
organische Verbindungen verwendbar. Gebrauch gemacht wird zu- 
weilen von der Einwirkung von Brom auf Naphtalin Cj^Hg, wodurch 
die gewünschte Verbindung bereits bei gewöhnlicher Temperatur 
(obschon etwas verunreinigt durch organische Stoffe) erhalten wird. 
Auch Schwefelwasserstoff giebt, in unter Wasser befindliches Brom 
geleitet, HBr unter Abscheidung von Schwefel: 

HjS-f-Br^ = S-f-2HBr. 

Die gewöhnliche Darstellung des Bromwasserstoffes beruht jedoch 
^ der Zersetzung einer Brom- durch eine Wasserstoffverbindung; 

EcfLuauM, Chamto. IL ^ 
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als erster© wählt man J'iirg , Ptosphorpentabromid, als letzter^^ 



Wasser r 



PBr, + 4H^0 - öHBr + H^PO,. 

PhoapborsÄure 



fl^fl 



Da Phospborsäure nicht tlUchtig ist, wohl aber HBr, so könne 
die Produkte der Reaktion leicht geti'ennt werden. 

Für die Darstellung von H^&p 
Qjicb dies er Reaktion hi es oialit 
nötig, zuerst PBrg zu bereiten. 
Es genügt^ auf roten Pboäphor, 
der flieh unter Wasser befinfiet^ 
vorsieb tig Brom zu tröpfein » um 
regelmäßige EntwickeUmg voj 
HBr zu erzielen. 

Fig* 23 zeigt» wie dies ai 
geführt wird. In dem Tropftrichter 
befindet sich bei Ä das Brom; 
durch vorsichtiges Offnen des 
Hahnes E fließt es in den Kolben 
C, in welcht?m sich roter Phosplior 
unter Wasser befindet. Der m 
entwickelnde Bromwas^eratoff 
langt durch das zweimal umg( 
bogcne Rohr, welches bei B e'm 
kugelförmige Erweiterung zeigt, 
in die Flasche F, wo ei* in Wasaer 
aufgefangen wird. Die Kugel S 
dient dazu, ein Zurucksteigen d&0 
Wassers aus F in den Entwicb 
lungskolben C zu. verhüten. 

Eine andere Dai^stel» 
Inngsmethode für Bromwas- 
serstoff besteht in der Ein- 
wirkung von verdünnter 
Schwefelsaure auf ein Bromid, 

z, B. KBr* Beim Erhitzen destilliert dann eine verdünnte Lösuug 

von Bromwasserstoffsöure über. 




vo^ 

%\i^^ 



plior 






Darstellung von HBr. 



Brom Wasserstoff wirkt auf konzentrierte Schwefelsäure zersetzend eij 
Sein Wasserötoli' reduziert dieselbe zu SO,, während Brom in Freiheit 
setzt wird. 

Physikalische Eigtnschaftmt, Bei gewöhnlicher Temperatiu* 
der Bromwasserstoif gasförmig; durch Abkühlung wird er tiüssii 
und kocht bei — 64-9^ (unter 738-2 mm Druck); bei noch stärker 
Abkütilung ei^tarrt, er zu farblosen Krystallen, welche bei — 88*5^ 
schmelzen. Er hat einen stechenden Geruch und sauren Geschma 
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An feuchter Luft bildet er starke Nebel wie HCl (29). In Wasser 
ist er in hohem Grade löslich, bei 10^ lösen sich ungefähr 600 Vo- 
lumina in 1 Vol. Wasser; seine Löslichkeit ist also noch größer 
als die des ChlorwasserstoflFes. 

C^temische Eigenschaften. Hier treten wieder die sauren Eigen- 
schaften in den Vordergrund. Mit verschiedenen Metallen, wie Zink, 
Magnesium u. a. liefert HBr unter Wasserstoffentwickelung Salze. 
Die meisten derselben sind in Wasser löslich; nur Silberbromid ist 
nicht und Bleibromid schwer löslich. 

Erst bei sehr hoher Temperatur wird Bromwasserstoff in seine 
Elemente zersetzt 

Die Zusammensetztmg des Bromwasserstoffes kann auf dieselbe 

Weise ermittelt werden, wie die des Chlorwasserstoffes. Zunächst 

geht aus der Dampfdichte 40-38 hervor, daß das Molekulargewicht 

80*76 beträgt Da nun das Atomgewicht des Broms 79-96 ist (für 

0=16), so folgt hieraus bereits, daß die Formel des Bromwasser- 

\ Stoffes nur HBr sein kann. Ferner kann man trockenes HBr-Gas 

durcli Natriumamalgam zersetzen, wobei sich ergiebt, daß es zur 

\ Hüfte seines Volumens aus Wasserstoff besteht, was mit der ge- 

[ nannten Molekularformel übereinstimmt. 
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46. Dieses feste und krystallisierte Element ist im Jahre 1812 
von CouBTOis entdeckt, jedoch erst 1815 von Gay-Lüssac als Ele- 
ment erkannt worden. Es kommt ebenso wenig wie Chlor und Brom 
ün freien Zustande, wohl aber an Metall gebunden in der Natur vor. 
Eine Hauptquelle für Jodverbindungen bilden die Mutterlaugen (44), 
<iie bei der Reinigung des Chilisalpeters übrig bleiben; ferner die 
Asche von Algen, welche in Schottland Kelp, in der Normandie 
Varec heißt und ebenfalls Jodide enthält. Die Äbscheidung des 
Jods wird entweder durch Einleiten von Chlor in die Lösung oder 
durch Destillation mit Braunstein und Schwefelsäure bewirkt, also 
auf dieselbe Weise, wie Brom und Chlor gewonnen werden. Um 
das käufliche Jod zu reinigen, erwärmt man es gelinde mit ein 
wenig beigemischtem Jodkalium; dabei sublimirt es in reinem Zu- 
stand und frei von den Spuren Chlor und Brom, die sich etwa darin 
befanden. Schließlich wird es in einem Exsiccator über Schwefel- 
te getrocknet. 

PkysikaUsche Eigenschaften. Das Jod bildet flache Ejystalle, die 
^en schwarzgrauen metallischen Widerschein zeigen. Sein spez. 



68 Jod^ 

Gewicht ist 4*948 bei 17^; es schmilzt bei 114-20imd siedel 
760 mm Druck bei 184-85^. Seine Dämpfe besitzen eine pi 
dunkelblaue Farbe, was dem Element seinen Namen gegeb* 
{l(&SfiQ = veilchenblau). In Wasser ist es sehr wenig löslich, 
dasselbe jedoch gelb. Leicht löst es sich dagegen in Jodkaliu 
zwar mit brauner Farbe. Auch in verschiedenen anderen F 
keiten, wie Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff, Chloroform 
leicht löslicL Merkwürdigerweise ist die alkoholische und äth( 
Lösung braun, die in Schwefelkohlenstoff und Chloroform 
gefärbt In anderen Lösungsmitteln (z. 6. Benzol) löst sich di 
mit einer Zwischenfarbe; die Ursache der verschiedenen 
seiner Lösungen ist noch nicht genügend aufgeklärt 

47. Die Dampfdichte des Jods betrfigt 8-72 (Luft = 1) bei g 
Bei höheren Temperaturen wird dieselbe jedoch fortwährend kleiner. So 
sie bei: 

Temperatur Dampfdichte 



878<> 


8-11 


1080" 


6.83 


1250« 


5-65 


18900 


5.23 


1500<> 


4-5 



Sie ist also bei 1500<> fast auf die Hälfte ihres Betrages bei 600^ h( 
gegangen. Da wir auf diese Erscheinung, die sogenannte Dissozi 
welche auch bei vielen anderen Körpern beobachtet worden ist, in 49 i 
sprechen kommen, so möge hier nur angegeben werden, wie die Messu 
Dampfdichten bei so hohen Temperaturen von V. Meyer und seinen S 
ausgeführt worden ist. 

Der dafür benutzte Apparat Fig. 24 besteht aus einem Cjlinder von 
Höhe und 36 mm Durchmesser; mit demselben ist eine 350 mm lange 
von 4 mm Durchmesser verbunden. Femer fährt eine Kapillarröhre 
den Boden des weiten Cylinders. Der ganze Apparat ist aus Platin ang' 
Um eine Dampfdichte bei hoher Temperatur zu bestimmen, wird der j 
(gegen directe Berührung des Feuers gehörig geschützt} in einen Perrc 
Ofen gesetzt und zwar so, daß das Rohr weit genug aus dem Ofen her; 
um Verbindungsstücke von Kautschuk anzubringen, mittels deren an dei 
rat ein Rohr mit Seitenrohr zur Ableitung von Gasen angeschlossen ig 
ganze Apparat entspricht also dem oben (32) beschriebenen zur Besti 
der Dampfdichte von V. Meyer. Wenn der untere Teil des Apparates d 
peratur des Ofens angenommen hat, wird die Dampfdichte in der ^ 
liehen Weise bestimmt, wofür natürlich die 'Kenntnis der Temperatur 
wenig nötig ist wie dort. 

Es war V. Meter jedoch nicht allein darum zu thun, die Dampfdi 
bestimmen, sondern auch zu konstatieren, wie diese sich mit der Ten 
ändert Dafür mußte natürlich jedesmal auch die Temperatur, bei 
die Dampfdichte bestimmt wurde, gemessen werden. Zu diesem Zwec 
nun derselbe Apparat benatzt werden, und zwar folgendermaßen : Das \ 
Luft (auch Stickgtoff)» welches in dem Apparat bei gewöhnlicher Ten 
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nd ist, wird gemessen, indem man es durch Kohlendiozyd, welches durch 
Ige Bohr auf den Boden des GefUßes geleitet wird, verdrängt and in 
[eßröhre über Kalilauge auffi&ngt, welche letztere das Kohlendioxyd völlig 
iert Diese Operation wird später wiederholt, wenn der 
it glühend ist and zwar unmittelbar, nachdem die Bestim- 
der Dampfdichte beendet und einige Zeit Luft durch den 
it geleitet worden ist, um den Dampf des Stofies, dessen 
I bestinmit wurde, auszutreiben. Das Volumen Luft, welches 
Q dem Apparat vorhanden ist, gestattet die Temperatur 
rechnen, da das Volumen, welches er bei gewöhnlicher 
uner gemessenen) Temperatur enthält, und der Ausdeh- 
coeffizient der Luft bekannt ist Eine Schwierigkeit macht 
ierbei jedoch bemerkbar. Nur der unterste Teil des Appa- 
bat die Temperatur, welche zu messen ist; das Ansatzrohr 
Üe anderen Teile des Apparates (wie das gläserne Ansatz- 
jedoch nicht. Dem muß durch eine Correction Bechnung 
;en werden, welche durch den Kompenaator (Fig. 24) ge- 
3 wird. Dieser besteht aus zwei Platinröhren, die genau 
ben Abmessungen (und daher auch denselben Inhalt) haben, 
ie zwei Bohren, welche aus dem weiteren Teil des Appa- 
herausragen. An diesen letztgenannten Bohren w^ird der 
ensator mittels Platindraht befestigt; man darf dann an- 
io, daß die Luft in demselben vollkommen dieselbe Tempe- 
wie in den entsprechenden Teilen des eigentlichen Appa- . * *®' * 
hat Offenbar erhält man, wenn man das Volumen des Dampfdichte- 
ensators bei gewöhnlicher Temperatur und das bei der Tem- bestimmung 
ir, wo die Dampfdichte bestimmt wird, von dem entsprechen- des Jods 
}lumen de^ eigentlichen Apparates abzieht, das Luftvolumen, (Q- V. Metks). 
» der untere weitere Teil bei der betreffenden Temperatur faßt, 
inch folgendes ist bei diesen Temperaturmessungen zu beachten. Die 
Methode basiert auf der Annahme, daß der Ausdehnungskoeffizient der 
bei diesen hohen Temperaturen gleich bleibt; oder anders ausgedrückt, 
las spez. Gewicht der Luft konstant bleibt und nicht wie das des Jod- 
es kleiner wird. Diese Annahme war jedoch recht unsicher: um sie zu 
1, müßte man das Volumen bei einer bekannten hohen Temperatur 
1, während bei diesen Versuchen gerade die Temperatur unbekannt war 
US dem Volumen abgeleitet werden mußte. Um dieser Schwierigkeit zu 
len, wurde die Temperaturmessung mit verschiedenen Gasen nach 
ehender Methode ausgeführt; die Ergtsbnisse waren die gleichen. £s war 
ochst unwahrscheinlich, daß alle die verwendeten Gase (wie Sauerstoff, 
koff, Kohlendiozyd, Schwefeldioxyd) eine Abnahme der Dichte, und zwar 
I gleichem Maße zeigen sollten; deshalb konnte angenommen werden, 
ire Ausdehnung in normaler Weise erfolgt. 

Die chemischen Eigenschaften des Jods sind in hohem Grade 
i des Chlors und des Broms ähnlich. Die Verwandtschaft 
(deren Elementen ist jedoch im ganzen schwächer, als bei den 
mten beiden Halogenen. Mit Metallen, z. B. Quecksilber, ver- 
es sich direkt zu Salzen, Jodiden. Charakteristisch für das 
ist die intensiv blaue Färbung, welche es mit Stärkelösung 
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giebt; daran können die geringsten Spuren von Jod erkannt werde 
Diese Färbung verschwindet beim Kochen und tritt beim Elriadü 
— wenn das Kochen nicht zu lange fortgesetzt wurde — wieder ai 
Das Molekül des Jods besteht, wie auf vollkommen die gleicl 
Weise wie beim Brom gefunden worden ist^ aus 2 Atomen, ist aL 
J3 bei 600^; oberhalb 1500^ besteht es jedoch nur aus einem Atoi 
weil die Dampfdichte dann nur den halben Wert besitzt 
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48« Diese Verbindung kann durch direkte Synthese aus de 
Elementen gewonnen werden, und es ist dies sogar die beste Mf 
thode, um sie in völlig reinem Zustand darzustellen. Man leitet z 
diesem Zweck Wasserstoff und Joddampf über erhitztes Platinschwan 

Man kann dafür den nebenstehenden Apparat, Fig. 25, benutzen. 

In der großen hochstehenden Flasche befindet sich Schwefels&ure. Di( 
selbe kommuniziert durch einen Schlauch mit einer anderen Flasche, welch 




Fig. 25. Synthese des Jodwasserstoffes. 

Zink enthält. Dadurch wird Wasserstoff entwickelt. Dieser streicht zur R< 
nignng durch drei Waschflaschen, von denen die erste Permanganatlosu: 
(zur Befreiung des Gases von Arsenwasserstoff n. s. w.), die zweite Natrc 
lauge (zur Wegnahme von Spuren saurer Dämpfe) und die dritte konzentriei 
Schwefelsäure (zum Trocknen des Wasserstoffes) enthalten. Das Gas gelan 
sodann in einen Kolben mit weitem Ableitungsrohr, in welchem Jod zum Sied 
erhitzt wird. Das Gemenge von Joddampf und Wasserstoff tritt darauf in c 
Bohr von schwer schmelzbarem Glase (Verbrennungsrohr), in dessen vordere 
Teil platinierter Asbest oder Platinschwamm in schwachem Glühen erhalt 
wird; unter dem Einfluß des letzteren vereinigen sich die Elemente zu Je 
Wasserstoff. Der hintere Teil des Rohres enthält einige Asbestpfropfen und wi 
nicht erwärmt; hier kondensiert sich das wenige an verbundene Jod. 

Jodwasserstoff kann femer durch Einwirkung von Jod auf Wasse 
stoff^erbindungea erhalten werden; namentlich organische Wassersto 
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Terbindungen sind brauchbar, besonders Kolophonium und Copaivaöl; 
diese Methode wird auch wohl zur Darstellung des Jodwasserstoffes 
benutzt, wobei derselbe jedoch mehr oder weniger durch organische 
Stoffe verunreinigt ist Auch wenn Jod in Schwefelwasserstoffwasser 
gebracht wird, entsteht HJ, während S frei wird (45). Als Beispiel der 
Einwirkung von Wasserstoff auf eine Jodverbindung kann die Reduk- 
tion Ton AgJ durch Wasserstoff dienen, bei welcher H J gebildet wird. 
Die Einwirkung einer Jodverbindung auf eine Wasserstoffverbin- 
dung endlich ist die Zersetzung von PJj oder P.Ig mit Wasser. 
Ebenso wie es in 45 beschrieben worden, ist, kann man von rotem 
Phosphor^ Wasser und Jod ausgehen. Vornehmlich diese Methode 
wird in mancherlei Variationen der Ausführung gebraucht, um HJ 
zu bereiten. Zweckmäßig ist es, zu dem angefeuchteten Jod lang- 
sam einen dünnen Brei von rotem Phosphor und Wasser zutropfen 
zu lassen. 

Die Zersetzung eines Jodids durch Schwefelsäure ist zur Bereitung des 
Haiogenwasserstoffes noch weniger geeignet als beim Brom, weil HJ durch 
Schwefelsäure noch leichter zersetzt wird als HBr. 

Physikalische Eigenschaften. Der Jodwasserstoff ist ein farbloses 
Gas, dessen spez. Gewicht 62-94 ist (für H = 1). Er raucht stark 
an der Luft, besitzt stark saure Reaktion und stechenden Geruch. 
Bei 0® und 4 Atmosphären Druck kondensiert er sich ^u einer farb- 
losen Flüssigkeit, welche unter 730 «4 mm Druck bei — 34« 14® siedet 
und fest geworden bei — 50*8® schmilzt Er ist im Wasser sehr 
lödich; bei 10<> löst 1 VoL 425 VoL HJ auf. Diese Lösung raucht 
stark und färbt sich nach einiger Zeit infolge Freiwerdens von Jod 
donkelbraun. 

Ch&misehe Eigenschaften, Jodwasserstoff hat ganz den Charakter 
einer Säure; er entwickelt mit Metallen Wasserstoff unter Bildung 
Ton Salzen (Jodiden). Diese sind fast alle löslich außer Jodsilber 
und Jodquecksilber; Bleijodid ist bei gewöhnlicher Temperatur wenig 
löslich. Außer seinem sauren Charakter besitzt der Jodwasserstoff 
jedoch noch eine Eigenschaft, welche HCl und HBr nicht aufweisen. 
Infolge seiner leichten Spaltbarkeit in H und J kann er nämlich 
kraftig reduzierend wirken, besonders bei höherer Temperatur. Wir 
sagten eben bereits, daß die wässrige Lösung von HJ sich (durch 
Oxydation an der Luft) braun färbt unter Abscheidung von Jod. 
Letzteres erfolgt besonders unter dem Einfluß des Lichtes. Höherer 
Temperatur ausgesetzt zersetzt sich das Gas in H^ und J^, was an 
dem Auftreten der violetten Joddämpfe zu erkennen ist. Besonders 
in der organischen Chemie wird von dem Reduktionsvermögen des 
HJ häufig Gebrauch gemacht 
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Formel des Jodwasserstoffes. Die Dampfdichte dies 
Stoffes wurde zu 62*94 gefunden. Sein Molekulargewicht ist dah 
125-88. Da das Atomgewicht des Jods 125-91 (beaogen auf H » 
ist, ergiebt sich, daß das Molekulargewicht des Jodwasserstoffes d 
Formel HJ = 126-91 sehr nahe kommt und daß eine andere nie 
möglich ist 

Dissoiiation. 

49. Wenn man Jodwasserstoffgas einer langsamen Temperatu 
erhöhung aussetzt^ beginnt bei einer bestimmten Temperatur, d 
wenig über 180^ liegt, eine Zersetzung in Wasserstoff und Joddami 
Bei stärkerem Erhitzen nimmt dieselbe zu, ohne zunächst Tollständ 
zu werden; bei weiterer Temperatursteigerung erreicht man ab 
schließlich völlige Spaltung in die Elemente. Wird nun sehr lan 
sam abgekühlt, dann durchläuft das Gasgemisch die umgekehi 
Folge der Erscheinungen, so daß der Zersetzungsgrad bei jed 
Temperatur gleich gefunden wird, einerlei, ob die letztere dur 
Aufsteigen von einer niedrigeren oder durch Heruntergehen v 
einer höheren Temperatur erreicht wurde, wofern nur in beid 
Fällen die bestimmte Temperatur, um welche es sich handelt, lau 
genug konstant gehalten wurde. 

Eine solche Erscheinung, wie die hier beschriebene, wird 1 
sehr vielen Stoffen beobachtet; man nennt sie Dissoziation; 
ist zuerst im Jahre 1857 von H. Sainte-Clairb Devillb studi 
worden. 

Für eine bestimmte Temperatur wird also der Zersetzun 
grad von Jodwasserstoff stets gleich gefunden. Eine notwend 
Folge hiervon ist, daß, wenn man von den unverbundenen E 
menten Wasserstoff und Jod ausgeht und diese auf dieselbe 
stimmte Temperatur lange genug zusammen erhitzt, ein Gasgemii 
von genau derselben Zusammensetzung entstehen muß, ¥rie < 
bei der Zersetzung des Jodwasserstoffes resultierende. Dies 
auch in der That der Fall; z. B. wurden äquivalente Mengen t 
und Wasserstoff in einem zugeschmolzenen Gefäß auf 445^ erh 
(durch Hineinhängen in den Dampf siedenden Schwefels). Die Mei 
Jodwasserstoff, die sich schließlich gebildet hatte, betrug 78 »96 
es waren also 21 -04 70 des Gasgemisches unverbunden gebliel 
Als nun ein gleiches mit HJ gefülltes Gefäß auf dieselbe Tem 
ratur erhitzt wurde, ergab sich, daß 21 -570 davon zersetzt war 
eine Zahl, welche der bei dem vorangehenden Versuch erhaltei 
sehr nahe kommt 

Solche Reaktionen, welche zu demselben Endzustand fQhi 
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einerlei, ob man von dem einen System von Stoffen (Hg + Jj) aus- 
geht oder von dem anderen (2 HJ), heißen umkehrbare Reaktionen; 
wenn der Endzustand erreicht ist, sagt man, daß die Systeme mit- 
einander im Gleichgewicht sind. Nun erhebt sich die Frage, wie 
ein solches Gleichgewicht zu statide kommt, und warum die Zer- 
setzung einer Verbindung, welche bei einer bestimmten Temperatur 
eintritt, nicht vollständig bis zu Ende verläuft. Die kinetische Gas- 
theorie giebt hierauf eine befriedigende Antwort Ihr zufolge sind 
die Moleküle der Gase fortdauernd in Bewegung; während bei jeder 
Temperatur eine kontante mittlere Geschwindigkeit der Moleküle an- 
zmiehmen ist, sind die Geschwindigkeiten der einzelnen Moleküle 
beträchtlich voneinander verschieden. Die Atome eines Moleküls muß 
man sich gegeneinander beweglich vorstellen, da sie durch das fort- 
gesetzte Anprallen der Moleküle gegeneinander aus ihrem Gleich- 
gewichtszustand gebracht werden. Diese Bewegungen der Atome 
: werden also heftiger werden, in dem Maße, wie die Geschwindigkeit der 
I Moleküle größer wird. Man kann sich nun vorstellen, daß sie zuletzt 
: 80 hefdg werden, daß die Atome aus ihrer gegenseitigen Anziehungs- 
' Sphäre herauskommen; das Molekül fällt dann auseinander. Dies 
wird jedoch in einer Gasmasse von bestimmter Temperatur nur bei 
denjenigen Molekülen erfolgen, deren Geschwindigkeit oberhalb be- 
stimmter Grenzen liegt; hierdurch ist also die teilweise Zersetzung 
erklärt Die Erklärung für die teilweise Vereinigung ist völlig 
analog. Die aus den Molekülen freiwerdenden Atome gelangen in die 
Sphäre ihrer gegenseitigen Anziehung; sind ihre Geschwindigkeiten 
nicht so groß, daß sie die Anziehung überwinden können, so erfolgt 
Vereinigung zwischen ihnen. 

Im Fall der Bildung und Zersetzung des Jodwasserstoflfes kann man sich 
dies folgendermaßen vorstellen. Zwei Moleküle HJ treffen in einem derartigen 
Zustande der Atombewegung zusammen, daß die Atome U und die Atome J 
äw in die Anziehungssphäre des anderen kommen, wodurch H, und J, ent- 
iteheiL Umgekehrt können diese Moleküle H, und J, wieder in einem solchen 
ZvUnde zusammentreffen, daß die Atome H und J in die Anziehungssphäre 
roDeinaiider kommen, wodurch zwei Moleküle HJ entstehen. 

Den Oleichgewichtszustand muß man sich also nach dem Vor- 
stehenden so vorstellen, daß in der Zeiteinheit ebensoviel vom ersten 
ns zweite y wie umgekehrt vom zweiten ins erste System übergeht, 
bt der Gleichgewichtszustand noch nicht erreicht, so sind die Mengen, 
welche in der Zeiteinheit vom einen System in das andere über- 
gehen, ungleich. Wenn man nun unter Reaktionsgeschwindig- 
keit die Menge in Molen versteht, welche von jedem System in der 
Zeiteinheit umgesetzt wird {DefiniUon der Reakiionsgeschtoindigkeit), 
90 kann man den Gleichgewichtszustand als denjenigen 
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definieren, in welchem die Reaktionsgeschwindigkeiten 
bei beiden Systemen gleich geworden sind. 

Zur Bestimmung der Jßeaktionsgeschwindigkeit hat man sowohl 
auf empirischem als theoretischem Wege ein Prinzip von sehr all- 
gemeiner Gültigkeit gefunden, Welches auch gestattet, diese Größe 
mathematisch auszudrücken. Es lautet, daß die Reaktions- 
geschwindigkeit in jedem Augenblick den in diesem Mo- 
mente vorhandenen Mengen der Stoffe proportional ist 
{Gesetz der chemischen Massenwirkung,) 

50. Es werde angenommen, daß die Moleküle einer Verbin- 
dung durch Erhitzen in zwei andere gespalten werden, daß man 
also einen durch: 

^ = J9+ C 

ausdrückbaren Vorgang hat, und daß von dem Stoff A ursprünglich 
a Mole anwesend sind, während x Mole nach einer bestimmten Zeit i 
die genannte Zersetzung erlitten haben. Es handelt sich nun darum, 
die Reaktionsgeschwindigkeit in jedem Augenblicke auszudrücken. 
Wir betrachten dazu das sehr kleine Zeitteilchen At, welches dem 
Zeitabschnitt t unmittelbar folgt; in diesem Zeitteilchen At werde 
eine sehr kleine Menge A x des Stoffes A zersetzt Dann ist nach der 

Definition die Reaktionsgeschwindigkeit 'S^ == if • Nach dem oben- 
genannten Prinzip muß dieselbe dem in diesem Momente noch an' 
zersetzten Teil von A also a — x proportional sein. Die mathe* 
matische Formulierung für die Reaktionsgeschwindigkeit iS ist also« 

wo C eine konstante Größe, die Reaktionskonstante, vorstellt» 
Dieser Ausdruck giebt nun noch nicht genau die Reaktionsgeschwin' 
digkeit nach der Zeit t (d. h. in dem Moment, wo der Zeitabschnitt t 
beendet ist); wir betrachteten ja die Geschwindigkeit in dem darauf 
folgenden sehr kleinen Zeitteilchen At Aber es ist klar, daß man 
sich diesem Werte beliebig nähern kann, wenn man At nur klein 
genug nimmt, so daß, wenn At unendlich klein wird, der Ausdruck 

J7' ^^^ dann -7- geschrieben wird, mit der Reaktionsgeschwindig- 
keit in dem Moment t zusammenfallend gedacht werden kann. 

Die obenstehende Reaktion wird eine unimolekulare genannt; 
wenn bei einer Reaktion zwei (gleiche oder verschiedene) Moleküle 
aufeinander einwirken, nennt man sie bimolekular; sie kann dar- 
gestellt werden durch: 

Ä + B^ G oder ^ C+D + .... 
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Die Formel für die Reaktionsgeschwindigkeit wird in diesem 
Falle eine andere. Es werde angenommen, daß anfänglich von A 
eine Menge yon a Molen, Yon B eine Menge von h Molen an der Re- 
aktion teilnehmen und daß x Mole von A und von B nach der Zeit t 
umgesetzt sind. Es sind dann von beiden in diesem Moment a — x 
und 6— 2; anwesend. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird dann dem 
Produkte dieser Größen proportional sein, also: 

WO C' wieder eine Eonstante ist; da nämlich die Reaktionsgeschwindig- 
keit der Menge von jedem der reagierenden Stoffe proportional sein 
muß, ist ein Produkt der Ausdruck für diese Forderung. 

Angenommen ist bei dem Vorstehenden, daß die Temperatur 
konstant ist Wir werden in 104 sehen, daß diese einen großen 
EinfloB auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat. 

51. Wie nun der Gleichgewichtszustand ausgedrückt werden 
rnoB, ist klar. Es werde angenommen, daß die Reaktionsgeschwin- 
di^eit des einen Systems S ist, die des anderen S\ dann ist Gleich- 
gewicht vorhanden, wenn S = S' wird. 

Wenden wir diese Betrachtungen auf die Dissoziation des Jod- 
wasserstoffes an. Dieselbe wird ausgedrückt durch die Gleichung: 

2HJ = H^ + Jj. 

Will man andeuten, daß man mit einer umkehrbaren Reaktion 
zu than hat, so schreibt man: 

2HJ zr=^.R, + J,. 

Sind nun anfänglich a Mole HJ pro Volumeneinheit zugegen, 
und davon x nach einer bestimmten Zeit zersetzt, so ist die Zer- 
setznngsgeschwindigkeit in diesem Moment (da jetzt a ^b, und die 
Reaktion offenbar bimolekular ist): 

Ä=C7(a-a;)^ 

wo G eine Eonstante ist. 

Aus den x Molen HJ sind -|- Mole H^ und ebensoviele Mole J^ 

entstanden. Die Bildungsgeschvrindigkeit ftlr HJ aus H^ und J, 
wird daher dargestellt durch: 

worin C eine Konstf^nte ist; Gleichgewicht wird demnach bestehen, 
wenn 
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C(a-.)»=(7'(f)*oder(^)' = Jr, " 

WO üC = ^ gesetzt ist 

Man kann diese Gleichung noch etwas anders schreiben, weil 
bei Gasen die Anzahl Moleküle pro Volumeneinheit dem Druck 
proportional ist (31). Es werde angenommen, daß in einem gegebenen 
Augenblick der Druck des noch anwesenden HJ p, der des Wasser- 
stoffes /?j und der des Joddampfes p^ ist, so kann die Gleich- 
gewichtskonstante K auch durch den Ausdruck: ' 

P* 
wiedergegeben werden. 

Man hat nun konstatiert^ daß, wenn dem Jodwasserstoffgas von 
vornherein Wasserstoff oder Joddampf beigemischt wird, die Disso- 
ziation geringer ist Daß dies der Fall sein muß, ergiebt sich un- 
mittelbar aus der obenstehenden Gleichung. Denn dieses Beimengen 
kommt auf eine Vergrößerung von p^ oder p^ hinaus; soll Ä" kon- 
stant bleiben, so muß dann auch p, oder mit anderen Worten die 
Menge des unzersetzten Jodwasserstoffes zunehmen. Eüne weitere 
Schlußfolgerung aus dieser Gleichung ist, daß, wenn p, Pj undft 
auf das n fache gebracht werden, mit anderen Worten wenn das im 
Zustand der Dissoziation befindliche Jodwasserstoffgas bei konstanter 
Temperatur komprimiert oder dilatiert wird, der Dissoziationsgrad 
unverändert bleiben muß, da ja: 

^ Pi • wp« _ Pi^ 
(np)^ p« 

ist Auch dies wird durch das Experiment bestätigt 

Durch die Dissoziation von HJ verändert sich das Gasvolumen 
nicht; denn 2 Moleküle HJ geben wieder 2 Moleküle (H!, und 3^ 
In allen solchen Fällen muß der Dissoziationsgrad unabhängig sein 
vom Volumen, weil durch seine Zunahme oder Abnahme die Kon- 
zentration der aufeinander einwirkenden Gase proportional zt 
einander sich ändert, und daher der Faktor, der sie angiebt, au^ 
der Gleichung wegfällt 

Jodwasserstoff wird auch durch das Licht zersetzt; sehr merkwürdig iff 
daß diese Zersetzung monomolekular ist (HJ » H + J), während die dure 
Temperaturerhöhung erfolgende bimolekular ist. Dies läßt sich nach der fo 
genden, sehr allgemeinen Methode darthun. Wenn die Beaktion monomolekulf 

ist, wird die Gleichung der Zersetsungsgeschwindigkeit — = K{a — x). Wen 

sie jedoch bimolekular ist (2HJ s H, + J^ wird die Gleichung der Zersetzung 

geschwindigkeit — - Z(a - x)K Die Integralrechnung lehrt diese Gleichungc 
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nach K aufzulösen; aus der ersten ergiebt sich dann (/ = natürlichem Loga- 
rithmus): 



(1> 

goB der zweiten: 

(2) 



K = 



l- 



K 



t a(a — x) 



Wenn man nun x für verschiedene Werte von t bestimmt, lassen sich die 
Werte Ton K berechnen; sie müssen konstant bleiben. Je nachdem diese 
Konstanz bei (1) oder (2) auftritt, ist diese Reaktion uni- oder bimolekular. 



Fluor. 

52. Dieses Element ist zuerst von Moissan im Jahre 1886 
aus seinen Verbindungen in Freiheit gesetzt worden. Es kommt in 
der Natur hauptsächlich 
— an Kalk gebunden 
-im Flußspat CaFlj 
und in einigen seltene- 
ren Mineralien vor. 

Die große Schwie- 
rigkeit, es im freien Zu- 
stand zu erhalten, hat 
ihren Grund in seiner 
sehr großen Affinität, 
durch welche es sich 
&8t mit allen anderen 
Elementen bereits bei 
gewöhnlicher Tempera- 
tur verbindet Seine 
Darstellung ist bis jetzt 
ansscUießlich durch 
Elektrolyse von reiner 
wasserfreier Fluorwas- 
serstoffsäure gelungen, 
in welcher Fluorkalium 




Fig. 26. Darstellung von Fluor durch Elektrolyse 
(nach Moissan). 



aufgelöst wird, um sie f&r den elektrischen Strom leitend zu machen. 
Im folgenden ist näher angegeben, wie Moissan dies ausführt In eine 
U-Röhre (Fig. 26) von Kupfer mit zwei seitlichen Ansatzröhren, welche ca. 800 ccm 
faßt, wird ein Gremisch von ungefähr 200 g wasserfreier Fluorwasserstofisäure 
nnd 60 g Fluorwasserstofflfluorkalium hineingebracht. Die offenen Enden der 
U-R5hre werden mit den Stopfen F aus Flussspat geschlossen, welche mit sehr 
dönnem Platinblech umwickelt sind. 



78 Flaor. 

Die Elektroden tt von Platin-Iridium gehen dorch den Stopfen hindorci 
werden durch die kupfernen Schrauben E^ welche dicht schließend auf die U-I 
aufgesetzt sind, mit Hülfe einer zwischengelegten bleiernen Scheibe P fiestgehi 

Während der Elektrolyse wird der Apparat auf — 23* gehalten (c 
siedendes Chlormetbjl). 

Das freie Fluor, welches an der positiven Elektrode gasförmig entw 
wird zuerst durch ein Platingef&6 geleitet, welches durch ein Gemisch 
fester Kohlensäure und Alkohol abgekühlt ist, um es hauptsächlich von 
geführtem Fluorwasserstoflf zu befreien, welcher sich darin kondensiert 
den letzten Resten des letzteren wird es dadurch befreit, daß man es noch d 
zwei Platinröhren leitet, welche mit Fluomatrium beschickt sind, welches 
Fluorwasserstoff bindet. Das freie Fluorg^ wurde von Moissak in einer PI 
röhre aufgefangen, deren beide Enden durch Platten aus Flußspat geschlc 
waren, so daß man hindurchsehen konnte. 

Physikalische Eigenschaften, Das Fluor ist ein Gas von g 
grünlicher Farbe, welche schwächer ist als die des Chlors, und 
sitzt einen sehr stechenden Geruch. In flüssigem Zustande si( 
es bei --187^ und hat hellgelbe Farbe; es kann in einem gläser 
Gefäß verdichtet werden, da es, wenn absolut trocken und von j( 
Spur HFl befreit, Glas selbst bei wochenlanger Berührung n 
angreift. Sein spez. Gewicht in Gasform ist 19 (0 = 16), in flüssij 
Zustand 1*14 (Wasser = 1). 

Chemische Eigenschaften. Das Fluor hat von allen bis jetzt bekam 
Elementen die stärkste Neigung Verbindungen einzugehen. Mit Was 
stoflF verbindet es sich bereits im Dunkeln bei gewöhnlicher Tempi 
tur unter Explosion. Moissan zeigte dies mit Hülfe des oben 
schriebenen Apparates, indem er den elektrischen Strom umkehrte, 
die Fluorentwickelung im Gange war; dadurch entstand ein Gemi 
von Wasserstoff und Fluor, welches augenblicklich explodie 
Auch bei —210^ verbindet sich Fluor noch augenblicklich 
Wasserstoff unter Feuererscheinung. Fein vertheilter Kohlens 
entzündet sich in Fluorgas momentan unter Bildung von C 
während Chlor sich auch bei hoher Temperatur nicht direkt 
Kohlenstoff verbindet Das Fluor vereinigt sich mit den meii 
Metalloiden augenblicklich und heftig; gleichwohl verbindet es i 
nicht mit Sauerstoff, selbst wenn es mit demselben auf 5 
erhitzt, oder in flüssigem Zustande bei — 190® mit flüssigem Sai 
Stoff gemischt wird. Die Alkalimetalle (Kalium und Natrium) 
die alkalischen Erdmetalle (Calcium, Strontium, Barium) entzün 
sich in Fluorgas bei gewöhnlicher Temperatur unter Bildung 
Fluoriden; fein vertheiltes Eisen beginnt darin zu glühen. Ku] 
bedeckt sich nur mit einer Schicht CuFl,, welche es gegen weii 
Einwirkung schützt; daher die Möglichkeit, das Gas in einem Appj 
aus diesem Metall zu entwickeln. Gold und Platin werden von Fl 
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nicht angegrififen, was auffallend ist, weil diese Metalle wohl von 
Chlor angegriffen werden, welches sonst im allgemeinen schwächere 
chemische Verwandtschaft zeigt. 

Fluor wirkt leicht auf Wasserstoffverbindungen ein; Wasser z. B. 
wird bei gewöhnlicher Temperatur dadurch in Fluorwasserstoff und 
Sauerstoff umgesetzt, welcher stark ozonisiert ist (bis 1 4 VoL-proz.). Aus 
Chlorkalium macht es Chlor frei unter Bildung von Fluorkalium u.s.w. 

Das Molekül des gasförmigen Fluors wird durch die Formel 
Flj dargestellt Seine Dampfdichte beträgt 19, das Molekulargewicht 
ist daher 38. In Anbetracht, daß bei keiner Fluorverbindung in 
einem Mol. weniger als 19 g Fluor gefunden werden, wohl jedoch 
ein vielfaches hiervon, ist das Atomgewicht des Fluors 19 und sein 
Molekül Flj. 

Fluorwasserstoff HFL 

53. Diese Verbindung hat Scheele im Jahre 1771 entdeckt, 
als er Flußspat und Schwefelsäure zusammen erhitzte: 

; CaFl, + H,SO^ = CaS0^ + 2HFl. 

[ Dies ist noch immer die gebräuchliche Methode für die Darstel- 

lung dieses Stoffes. Man destilliert ein Gemisch von gepulvertem 
Flußspat und verdünnter Schwefelsäure aus Apparaten von Platin 
oder Blei, weil Glas durch Fluorwasserstoff augenblicklich angegriffen 
lird; als Destillat erhält man eine wässrige Lösung von Fluor- 
wasserstoff, welche aus dem gleichen Grunde in Flaschen von Blei 
oder Kautschuk aufbewahrt werden muß. 

Auch durch direkte Synthese aus den Elementen (52) kann man 
nun Fluorwasserstoff gelangen ; femer durch Einwirkung von Wasser- 
stoff auf eine Fluorverbindung; z. B. giebt Fluorsilber AgFl im 
Wteserstoffstrom erhitzt HFl. 

Weiter gehört die Einwirkung von Fluor auf Wasserstoffverbin- 
Inngen hierher (52); endlich kann HFl auch durch direkte Zer- 
>et«mg von Verbindungen erhalten werden. Hierzu eignet sich das 
Fluorwasserstofffluorkalium KFl-HFl, welches beim Erhitzen HFl 
tl)giebt unter Zurücklassung von KFl. Von diesem Vorgang macht 
Ban Gebrauch, wenn man wasserfreien Fluorwasserstoff darstellen will. 

Phynkalische Eigenschaften. Wasserfreies HFl ist bei gewöhn- 
licher Temperatur eine farblose Flüssigkeit, welche bei 19 •4® siedet 
«adbei — 102-5<> fest wird. Spez. Gewicht 0-9879 bei 1 5 <^ (Wasser =1). 
h hat einen äußerst stechenden Geruch, und das Einatmen seiner 
I)impfe ist sehr gefährlich. In Wasser ist es sehr löslich. 
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Chefnische Eigenschaften. Die wäs&hge Lösung des Fluorwasser- 
stoffes — die Flußsäure — besitzt völlig den Charakter einer 
Säure; mit Metallen entwickelt sie Wasserstoff; die edlen Metalle 
werden nicht davon angegriffen, ebensowenig das Blei. Die Fluoride 
der meisten Metalle lösen sich in Wasser; einige jedoch, wie GuFl, 
und PbFI, schwierig; die der Erdalkalien (Ca, Sr, Ba) sind unlösUch. 
Eigenartig ist, daß die Fluoride der Alkalien sich mit einem Molekül 
HFl verbinden können, wofür das oben erwähnte EF1*HF1 ein 
Beispiel ist. 

Die praktisch wichtigste Eigenschaft des Fluorwasserstoffes ist, 
daß er Glas angreift (siehe 193). Infolge dessen findet Fluorwasser- 
stoff ausgedehnte Anwendung zum Ätzen von Glas. 

Daa Ätzen von Glas kann auf zweierlei Art geschehen, mit Hülfe einer 
Lösung von Fluorwaaserstoff oder mit dem G-as selbst. Im ersten Fall ist die 
Ätzung glänzend durchsichtig, im zweiten Fall matt Der gläserne Gegenstand, 
wird mit dem Ätzgrund bedeckt, d. h. mit einer Schicht übersogen, die 
hauptsächlich aus Wachs besteht; in diese werden mit einem Stift die Figuren 
oder Buchstaben eingezeichnet, welche man auf das Glas aufUtzen will; dann 
wird der Gegenstand entweder einige Zeit in verdünnte Floßsäure getaucht 
oder in einen bleiernen Apparat gesetzt, in welchem sich ein Gemenge von 
Schwefelsäure und Fluorkalium befindet, welches durch eine sehr kleine Flamme 
gelinde erwärmt wird. Nur die Stellen, wo der Ätzgrund weggenommen war, 
werden angegriffen, so daß, wenn man den letzteren später entfernt (mittels 
Terpentinöl oder Alkohol), die Ätzfigur sichtbar wird. 

Die Formel des Fluorwasserstoffes ist HFl, was auf gani 
analoge Weise wie filr Chlor- oder BromwasserstofF bewiesen werden 
kann. 

Verbindungen der Halogene untereinander. 

54. Die Halogene oder Salzbildner, d. h. die Elemente Fluor, Chlor, 
Brom und Jod (so genannt, weil sie sich direkt mit Metallen su Salzen Te^ 
binden) können sich untereinander zu wenig beständigen Verbindungen ver 
einigen; dieselben können hier nur flüchtig besprochen werden. 

Wenn man Chlorgas in Brom einleitet, welches unter 10** abgekühlt i«t, 
so bildet sich eine rotbraune flüchtige Verbindung von der Formel ClBr. Mit 
Jod bildet Chlor zwei Verbindungen JCl und JCl,, welche beide aus den Ele- 
menten erhalten werden können. Ob die erste oder die zweite entsteht, hängt 
von der Menge des angewandten Chlors ab. 

JCl ist ein rotbraunes Öl, welches langsam zu Krystallen erstarrt, die b« 
24 «7** schmelzen; es siedet bei 101 • 3®; durch Wasser wird es leicht «ersetzt i» 
Jodsäure, Jod und HCl. 

JC1„ Jodtrichlorid, kann, außer durch direkte Synthese, auch aus Jod- 
säure und starker Salzsäure oder durch Einwirkung von PClg auf JjOg erhalte* 
werden. Es krjstaliisiert in langen gelben Nadeln und dissoziert sehr leicht il 
JCl und Cl,. Diese Zersetzung beginnt bereits bei 25^. In wenig Wasser 15« 
es sich fsat unverändert auf; durch größere Mengen wird es teilweise zersetz 
unter Bildung von HCl und Jodsäure. 
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Jodpentafluorid, JFI5, entsteht durch Einwirkung von Jod auf Fluor- 
ber und ist eine farblose, stark rauchende Flüssigkeit. 

Sftiientoff^erbindangen der Halogene. 

Von den Halogenen, mit Ausnahme des Fluors, kennt man ver- 
hiedene SauerstoflFverbindungen, welche die gemeinsame Eigen- 
haft zeigen, leicht zersetzlich — unstabil — zu sein. Die meisten 
»nnen sich mit Wasser verbinden und damit Säuren bilden. 
cyde, welche diese Eügenschaft zeigen, heiBen Säureanhydride. 
ie Säuren, welche hierher gehören, besitzen alle nur ein Wasser- 
>ffatom, und dieses kann durch Metall ersetzt werden; Säuren, in 
ilcben ein Wasserstoflfatom in dieser Weise substituiert werden 
inn, werden einbasische genannt 

Unterchlorigsäureanhydrid Cl^O. 

55. Diese Verbindung kann dargestellt werden, indem man 
hlor bei niederer Temperatur über trockenes Quecksilberoxyd leitet: 

2HgO + 2C], = Cl^O + HgO-HgCV 

Unterchlorigsäureanhydrid ist bei gewöhnlicher Temperatur ein 
eibbraunes Gas; dasselbe kann durch starke Abkühlung zu einer 
nnkelbraunen Flüssigkeit kondensiert werden, welche bei + 5 ^ siedet 
!8 ist ein äußerst gefährlicher Körper, besonders im flüssigen Zu- 
tande, weil es durch geringe mechanische Erschütterungen bereits 
eitig explodiert, indem es sich in seine Elemente zersetzt Nur 
'enn alles, womit es in Berührung kommt, vollkommen frei von 
rganischer Substanz ist kann es ohne Zersetzung destilliert werden. 
!b wirkt auf Schwefel, Phosphor und Eohlenstofiverbindungen mit 
iplosionsartiger Heftigkeit ein. 

Die Zusammensetzung dieser Verbindung ist von Balard 
»Igendermaßen bestimmt worden. Er brachte 50 Vol. dieses Gases 
i em Rohr über Quecksilber und zersetzte es durch gelindes Elr- 
tanen. Hierdurch entstand ein Gemenge von Chlor und Sauerstoff, 
dches etwas weniger als 75 VoL einnahm. Nachdem das Chlor 
Dich Kali weggenommen war, blieben 25 Vol. Sauerstoff übrig; es 
wen also 50 Vol. Chlor vorhanden gewesen, da die beobachtete 
sringe Differenz dem umstand zugeschrieben werden muß, daß ein 
^ Chlor sich mit dem Quecksilber des Zersetzungsrohres ver- 
enden hatte. 1 VoL der Verbindung lieferte also 1 Vol. Chlor und 
'iVoL Sauerstoff. Dies entspricht der Formel Cl^O: 

2C1,0 = 2Clj + 0,. 
2 VoL 2 VoL iVoL 

L B 
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Die Dampfdichte der Verbindung wurde zu 3-03 (Luft = 1) odw 
43-63 (0 = 16) gefunden. Ihr Molekulargewicht ist daher 87-26, wo- 
durch die Formel ClgO (2a = 71; = 16; zus. 87) bestätigt wiri 

ünterchlorige Säure HCIO. 

56. Wenn man €1,0 in Wasser leitet, wird es angenommen; 
die Lösung enthält unterchlorige Säure: C1,0 + H,0 — 2 HCIO. Man 
kennt diese Verbindung nur in wässriger Lösung; auf ihre Zu- 
sammensetzung wird aus der ihrer Salze geschlossen. 

Eine solche wässrige Lösung kann auch so gewonnen werden, daß 
man in Chlorwasser fein gepulvertes Quecksilberozyd einträgt Man 
kann dann destillieren und so eine reine wässrige Lösung der Säure 
erhalten ; oder man kann sogleich so viel HgO hinzugeben, daS das 
Oxychlorid HgO'HgClj entsteht, welches in Wasser unlöslich ist 
so daß durch Filtration die wässrige Lösung von HCIO von der 
Quecksilberverbindung getrennt werden kann. 

HgO + 2C1, + H,0 = HgCl, + 2C10H. 

löslich 

2HgO + 2C1, + HjO = HgO,HgCl3 + 2C10H. 

unlöslich 
Eine andere Methode, um eine wässrige Lösung von HCIO zu 
bereiten, ist die, daß man Chlor zuerst bei niederer Temperatur 
auf eine Base, z. B. Kali, einwirken läßt, wodurch ein unterchlorig- 
saures Salz (Hypochlorit) entsteht: 

2K0H + Cl^ = KCl + KCIO + HgO. 

Fügt man nun hierzu vorsichtig die dem Hypochlorit äquiva- 
lente Menge Salpetersäure, so wird unterchlorige Säure frei, welche 
dann durch Destillation von den Salzen getrennt werden kann. 

In konzentriertem Zustande hat die wässrige Lösung der unter- 
chlorigen Säure eine goldgelbe Farbe; sie ist unbeständig; nur ver- 
dünnte Lösungen können ohne Zersetzung destilliert werden. Sie vrirkt 
stark oxydierend, wobei sie sich in Sauerstoff und Salzsäure zersetzt: 
2C10H = 2HCl.i-02. 

Beim Zusammenbringen mit Salzsäure wird das gesamte Chlor 
der beiden Verbindungen in Freiheit gesetzt: 

HCIO + HCl = Cl^ + H^O. 
Die Hypochlorite wirken ebenso wie die freie Säure, da schon 
durch sehr schwache Säuren (die Kohlensäure der Luft z. B.) unter- 
chlorige Säure frei wird. Sie dienen deshalb vielfach als Bleichmittel 
(87); eine Lösung von NaClO (eau de Javelle) wird zu diesem Zweck 
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Terwendet^ namentlich aber ist der Chlorkalk (258) hier zu nennen; 
er wird durch Behandlung von Kalk mit Chlor bei gewöhnlicher 
Temperatur gewonnen. Die bleichende Wirkung der unterchlorigen 
Säure ist doppelt so groB, als die der Menge Chlor, welche sie 
enthält, sein würde, wenn diese im freien Zustand zur Wirkung käme. 

2C1 + H,0 = 2HC1 + und 2C10H = 2HC1 + 20. 

Dabei ist jedoch nicht zu vergessen, daß zur Bildung eines 
Moleküls HCIO zwei Atome Chlor nötig gewesen sind: 

2K0H + Cl, = KCl + KCIO + H,0. 

Durch Schütteln einer wässrigen Lösung von HCIO mit Quecksilber ent- 
steht ein gelbbrauner Niederschlag von Quecksilberozjchlorid nHgO'HgCl), der 
in Salzsäure löslich ist Chlorwasser giebt dagegen mit Quecksilher geschüttelt 
weißes Hg^Cl^ (Calomel). Diese Reaktionen können zur Unterscheidung der 
beiden Stoffe dienen. 

In einer verdünnten wässrigen Chlorlösung hat man folgendes Gleichgewicht : 

Cl, + H,0 :^=^ Ha + HCIO , 

was u. a. daraus hervorgeht, daß die Lösung gegen Lackmus deutlich sauer 
reagiert und daß die unterchlorige Säure durch Destillation von der Salzsäure 
getrennt werden kann. — Daß dennoch eine Chlorlösung anders mit Queck- 
silber reagiert als eine Lösung' von unterchloriger Säure, hat seinen Grund darin, 
daß diese Spaltung des Chlors nur in geringem Umfange statthat. 

Chlordiozyd ClO^. 

57. Dieses Otts entsteht, wenn Ealiumchlorat KCIO3 mit kon- 
zentrierter Schwefelsäure zusammengebracht wird. Die dabei zu- 
nächst frei werdende Chlorsäure zersetzt sich folgendermaßen: 

3HCIO3 = HCIO^ + 2CIO3 + H3O. 
Chlorsäure Überchlorsäure 

Auch durch Erwärmen eines Gemenges von chlorsaurem Eali, 
Oxalsäure und verdünnter Schwefelsäure (1 Vol. Säure : 2 Vol. Wasser) 
kann es dargestellt werden. 

Chlordioxyd ist ein dunkelgelbes Gas. Es kann zu einer Flüssig- 
keit verdichtet werden, welche bei 9-9^ siedet und bei — 79® zu 
einer gelben Erystallmasse erstarrt; es hat einen eigenartigen Ge- 
ruch nach Chlor und verbranntem Zucker. 

Das Chlordioxyd ist ein äußerst explosiver Körper; durch Er- 
wärmen, durch mechanischen Stoß, bei der Berührung mit organischen 
StoflFen explodiert es mit großer Heftigkeit; durch Licht wird es lang- 
sam zersetzt. Von der Heftigkeit seiner oxydierenden Wirkung können 
die folgenden Versuche eine Vorstellung geben. 1) Man mische 
feingepolyerten Zucker yorsichtig mit Ealiumchlorat und füge hierzu 
einen Tropfen konzentrierter Schwefelsäure: die ganze Masse e^ 

6» 



84 Saueratoffverbindangen der Halogene. 



zündet sich. Durch das frei werdende CIO, wird der Zncker bereite 
bei gewöhnlicher Temperatur verbrannt 2) Man bringe einige Stück 
eben gelben Phosphor sowie einige Erystalle von Ealiumchloral 
unter Wasser und lasse hierzu einige Tropfen konzentrierter Schwefel 
säure zufließen. Der Phosphor verbrennt dann unter Wasser mi 
stark glänzendem Licht. 

Chlordioxyd ist in Wasser löslich; fügt man zu einer solchei 
Lösung eine Base, so wird ein Chlorit (58) und ein Chlorat gebildet 

2K0H + 2C10, = KCIO, + KCIO, + H,0. 
Ealiumchlorit Ealiumchlorat 

Die Zusammensetzung des Chlordioxyds hat Oat-Lüssa 
auf folgende Weise bestimmt: Er ließ das Gas durch eine Gapillu 
röhre strömen, welche an drei Stellen zu einer Eugel aufgeblase 
war. Durch Erhitzen der Röhre vor den Kugeln zersetzte er da 
Gas, was in dem Eapillarraum der Röhre ohne Explosion erfolg 
In den Kugeln wird demnach ein Gemisch von Sauerstoff und Chic 
erhalten in solchem Verhältnis, wie diese Stoffe in dem G^ voi 
banden waren. Durch Kali wurde das Chlor weggenommen und d€ 
zurückbleibende Sauerstoff in eine Gasmeßröhre übergeffthrt Da d( 
Inhalt der Kugeln ebenfalls bekannt war, waren nunmehr die nötige 
Daten gegeben, um das Volum Verhältnis von Sauerstoff und Chic 
zu ermitteln. Es ergab sich, daß in 100 Vol. 67-1 VoL Sauersto 
und 32-9 Vol. Chlor vorhanden waren. Dieses Verhältnis ist sei 
nahe gleich dem von 1:2, was mit der Formel CIO, übereinstimm' 

2C10, = CI2 + 2O,. 
2 Vol. 1 Vol. 2 Vol. 

Dieser Formel entspricht auch die Dampfdichte, welche bei 10- f 

zu 34.5 bestimmt wurde, während die Formel ClOj ^^'^+^^16 ^ gg. 

verlangt 

Chlorige Säure HClOj. 

58. Diese Säure ist in reinem Zustand nicht bekannt Ihre Salze ei 
stehen nach der in 57 angegebenen Bildungsweise; sie sind leicht zersetzlic 
Das Silbersalz AgClO, ist ein gelbes kiystallinisches Pulver, ebenso das Bl< 
salz PbCClO«),, welches sich bereits beim Erhitzen auf 100^ ezplosionsarl 
zersetzt. Das Anhydrid der chlorigen Säure, welchem die Formel ClsO, s 
käme, ist unbekannt. 

Chlorsäure HCIO3. 

59. Das Material für die Darstellung der Chlorsäure ist Kaum 
oder Baryumchlorat Ba(C103),. Setzt man der Lösung des letzter 
verdünnte Schwefelsäure zu, so fällt Baryumsulfat nieder und m 
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erhält eine yerdünnte Lösung von Chlorsäure, welche yon dem BaSO^ 
abfiltriert und im Vacuumexsiccator über konzentrierter Schwefel- 
saare verdunstet wird. Man kann so eine Lösung von 40 ^o ^S^i* 
Chlorsäure erhalten; sucht man dieselbe noch über diese Grenze 
hinaus zu konzentrieren, so tritt Zersetzung unter Entwickelung von 
Sauerstoff und Bildung von Überchlorsäure ein. Die konzentrierte 
Säure ist ein sehr kräftiges Oxydationsmittel; Holz oder Papier 
entzünden sich, wenn sie damit in Berührung kommen. Sie oxydiert 
Salzsäure — dabei entwickelt sich Chlor — ferner Schwefelwasser- 
stoff, Schweflige Säure u. s. w. — Dies alles auch in verdünntem 
Zustande. Giebt man zu einer verdünnten Lösung von Chlorsäure 
eine Indigolösung, so wird dieselbe nicht entfärbt; wohl aber, wenn 
ein wenig schweflige Säure hinzugebracht wird, durch welche die 
Chlorsäure zu einem niedrigeren Oxyd reduziert wird. Diese Re- 
aktion ist für die Säure charakteristisch. 

Die Salze sind alle in Wasser löslich, das Ealiumsalz jedoch 
schwierig. 

Die Zusammensetzung dieser Säure hat Stas durch Analyse 
Ton Silberchlorat festgestellt Eine genau gewogene Menge des 
letzteren wurde durch eine Lösung von schwefliger Säure zu Chlor- 
silher reduziert und dieses abfiltriert und gewogen. Da er die 
Zusammensetzung des Chlorsilbers durch seine früheren Unter- 
suchungen genau kannte, war damit die Analyse des Silberchlorats 
vollendet So fand Stas, daß Silberchlorat 

56-3948 7o Silber 

18-5257 7^ Chlor, 

25-0795 7o Sauerstoff, 
Sa. 100-0000 

enthält Das Atomgewicht des Silbers ist 107-93, das des Chlors 
35-45, das des Sauerstoffes 16-0. Daraus ergiebt sich flir das Ver- 
hältnis der Atome in diesem Salze: 

56-3948 n cci 18-5257 ^ «o 25-0795 . ^o 

ein Verhältnis, welches sehr nahe gleich 1:1:3 ist, woraus dem- 
nach für das chlorsaure Silber die empirische Formel AgClOg und 
HCIO3 für die Säure selbst folgt. 

Überohlorsäure HCIO^. 

60, Diese Verbindung kann durch Erhitzen von Chlorsäure 
erhalten werden: 

3HCIO3 = HCIO4 + Cl, + 2O3 + H,0 , 
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oder durch Destillation von Kaliumperchlorat mit konzentrierter 
Schwefelsäure: 

2KC10^ + HjSO, = KjSO, + 2HaO^. 

Hierbei wird sie jedoch zum Teil zersetzt 

Reine Überchlorsäure HCIO^ ist bei 15® fest und krystallisiert, 
wird jedoch meist als gelbliche bewegliche Flüssigkeit erhalten. Sie 
ist sehr unbeständig; man kann sie z. B. selbst im Dunkeln nicht 
länger als einige Tage aufbewaliren, weil sie von selbst explodiert 
Mit 1 Molekül Wasser bildet sie eine feste, krystallisierte Verbin- 
dung, die bei 50® schmilzt; mit mehr Wasser entsteht eine dicke, ölige 
Flüssigkeit, ähnlich wie konzentrierte Schwefelsäure. Eine solche 
Säure enthält 71 -6 7^ HCIO^; sie destüliert konstant bei 203® und 
besitzt das spez. Gewicht 1-82. Die verdünnte Lösung der Uber- 
chlorsäure ist beständig. 

Im konzentrierten Zustand ist Überchlorsäure ein sehr kräftiges 
Oxydationsmittel; auf Holz oder Papier getröpfelt verursacht sie 
explosionsartige Entzündung; auf der Haut erzeugt sie sehr schmen- 
hafte Wunden. In verdünntem Zustande dagegen giebt sie ihren 
SauerHtotV lange nicht so leicht ab wie Chlorsäure. Sie kann z.B. 
mit Salzsäure schwach erwärmt werden, ohne daß Chlor entwickelt 
wird, und auch durch schweflige Säure wird sie nicht reduziert 
Hierdurch und daran, daß sie mit Schwefelsäure nicht CIO, liefert, 
kann man sie von der Chlorsäure unterscheiden. 

I)i(*. ilberchlorsauren Salze, die Fen^ilarate, sind alle in Wasser 
limlicli; Kalium- und noch mehr Rubidiumperchlorat sind jedoch in < 
kaltem WjiHH(»r sehr schwer löslich. 

Die Z u HU ninn^n Setzung der Überchlorsäure ist auf analoge 
W(»iH<» wii- (li(» der Chlorsäuro durch die Analyse eines Salzes, hieT 
dos KMlitiinNHi/.f'N, hnHÜnunt worden. Eine gewogene Menge des 
l(»i/tnren winl friiiizt^ wodurch aller Sauerstoff abgegeben wird. De* 
<irwiriit,s\«'rlusi /«•j^t ilic» M(Mige desselben an. Die Analyse d^^ 
/.urlUklilrilM'ncli-n ClilorknliuniH KCl liefert den Kalium- and ChloX"- 
Kolnilt. di'H S«l/t'N. Ahn difson Daten läßt sich auf dieselbe Weis*^ 
wi«' bei dnr CJilorniiuri« die» cnipirischo Formel KCIO^ för das SaL^ 
und IK'IO^ l'Ur die Sauiv selbst ableiten. 

HuimritofTvArbindungen des Broms. 

<>1, ViMii Itifiiit kfiiiif inmi kfiiio Verbindungen mit Stiientoff allem, d^' 
P'^iii wohl xwrii .Siiiit.|bf..(l»uiiMii, iiAinlirli «tio iintcrbromige und die BfomBiiii^ 

riitorln..iiiigi>}<<iitiii.. llltrO, kn im Hilf dieselbe Weise eiimlteii «erdeiP^ 
Mi«« \\CU\ iiAiiihf^li iliiivli H«.tintii<lii von Hrtimwaneer mit QuednillMraiTd: di^ 
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verdünnte Lösung kann im Vaeuum destilliert werden und hat yöllig analoge 
Eligenschaften wie die unterchlorige S&ure. 

Broms äure, HBrOf, kann durch Schwefelsäure aus dem Baryumsalz oder 
ans dem Silbersalz mittels Bromwasser in Freiheit gesetzt werden: 

5AgBrOs + 8Br, + 3H,0 = 5AgBr + öHBrO,. 

unlöslich 

Sie bildet sich auch, wenn in Bromwasser Chlor eingeleitet wird: 

Br, + 5C1, + 6H,0 = 2HBrO, + lOHCl. 

Sie stimmt in ihren Eigenschaften sehr mit der Chlorsäure überein; durch 
^ele Bedoktionsmittel wie Schwefelwasserstoff, schweflige Säure u. s. w. wird 
ihr der gesamte Sauerstoff entzogen. Die meisten Salze sind in Wasser schwer 
Idfllich; beim Erhitzen geben sie ihren ganzen Sauerstoff ab. 



Sauerstoff^erbindnngen des Jods. 

62. Eine Lösung der unterjodigen Säure HJO erhält man durch Ein- 
wirkung von Jodwasser auf gefälltes Quecksilberoxyd. Wenn man verdünnte 
Lösungen von Jod und Ealiumhydrozyd EOH, dieses letztere in Oberschuß, 
zusammenbringt, so findet fast ausschließlich Bildung von Hypojodit statt; eine 
Umwandlung in Jodat tritt bei gewöhnlicher Temperatur erst allmählich ein, 
beim Sieden schnell. Eine solche Lösung von Hypojodit bleicht viel schneller 
sls die entsprechenden Hypochlorite und Hypobromite. 

Jodpentoxyd, JjOg, ist das Anhydrid der Jodsäure, da es 
durch Erhitzen dieser Säure auf 170® erhalten werden kann: 

2HJO3 = HjO + J^O,, 

und beim Lösen in Wasser Jodsäure zurückgiebt Es ist ein weißer, 
krystallinischer Körper, der sich bei 300® in die Elemente zersetzt 
Jodsäure, HJO3, wird am besten durch Oxydation von Jod 
mit Salpetersäure dargestellt: 

SJj 4- IOHNO3 = ÖHJO3 + lONO + 2H,0. 
Salpetersäure Stickozyd 

Jodsäure ist krystallisiert und in Wasser leicht löslich; sie ist 
ßiii sehr kräftiges Oxydationsmittel; Salzsäure z. B. liefert damit 
CUor: 

2HJO3 + lOHCl = J3 + 5Cla + 6H3O. 

Mit HJ setzt sie sich augenblicklich um, unter Abscheidung 
^es gesamten Jods beider Verbindungen: 

5HJ + HJO3 = 3H3O + 6J. 

Die meisten Salze der Jodsäure, die Jodate, sind in Wasser 
schwer löslich; ziemlich leicht löslich sind die der Alkalimetalle. 
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Überjodsäure, HJO^ + 2H30, kann erhalten werden durc 
Einwirkung von Jod auf Uberchlorsäure: 

HCIO^ + J + 2H,0 = HJO^ . 2H,0 + Cl. 
Sie bildet eine farblose Krystallmasse, die sich bei 140^ tot 
in J|O0, SauerstofiP und Wasser zersetzt (145). 

Homenklator. 

63. Die Art der Benennung der verschiedenen Halogensaue 
stoffsäuren ist allgemein auch für die Säuren anderer Elemente i 
Gebrauch. Die bekannteste Säure trägt gewöhnlich den Nami 
des Mementes mit dem Zusatz: -„säure''; so Chlorsäure, Phospho 
säure, Schwefelsäure u. s. w. Säuren, die mehr Sauerstoff en 
halten, werden angedeutet durch ein vorgesetztes: „über", „hype 
(abgekürzt „per*'); so Überchlorsäure (Hyper-, Perchlorsäure), Übe 
Schwefelsäure u. s. w. Die Säuren, welche weniger Sauerstoff en 
halten, heißen „...ige Säuren'*: Chlorige Säure, schweflige Säui 
phosphorige Säure. Enthalten sie noch weniger Sauerstoff^ so werd( 

sie „unter ige Säure" genannt: z.B. „unterchlorige Säure, unte 

schweflige Säure, unterphosphorige Säure". ^ 

Die Salze der am meisten bekannten Säuren haben im Ausla 

-at: Ealiumchlorat, -sulfat, -phosphat Die Salze der igen Säur 

heißen ite: Ealiumchlorit, -sulfit, -phosphit Die unter....! 

sauren Salze endlich Hypo....ite: Natriumhypochlorit, -hyposuli 
-hypophosphit 

Was die Oxyde anlangt, so bezeichnet man die bekannte) 
gewöhnliche Sauerstoffverbindung als Oxyd schlechtweg: Eupferoxj 
Bleioxyd, Quecksilberoxyd. Existieren Sauerstoffverbindungen n 

weniger Sauerstoff als diese, so heißen sie oxydule: Kupferoxyd 

Quecksilberoxydul. Giebt es Sauerstoffverbindungen mit mehr Sau( 
Stoff, als die als Oxyd bezeichnete enthält, so nennt man sie Superoxy 
oder Peroxyde: Bleisuperoxyd, Mangansuperoxyd. Häufig wird ( 
Anzahl Sauerstoffatome eines Oxyds auch durch das lateinische ot 
griechische Zahlwort bezeichnet: Chlordioxyd, Jodpentoxyd u. s. 

^ Ein analoges Prinzip gilt für die lateinische Bezeichnung, wel( 
das ,) Arzneibuch für das deutsche Reich*' (Pharmacopoea Germanica, editio ] 
führt und die infolge dessen auch im Handel (in den Preislisten chemischer Fal 
ken) noch sehr gebräuchlich ist. Die Säuren der im Text zuerst genannten . 
(Element mit der Anhängung ,ysäure'0 werden lateinisch mit der Endung „-icu 
bezeichnet; z.B. acidum phosphoricum (Phosphorsäure), acid.sulfuricum(Schwe 
säure), acidum arsenicicum (Arsensäure). Die „. . . . igen Säuren" werden du 

die Endung „ osum*' charakterisiert, z. B. acidum sulfurosom (schwefl 

Säure), acidum anenicosum (arsenige Säure) o. s. w. 



Übersicht der Halogengruppe. 



89 



Übersicht der Halogengmppe. 

64. Aus dem Vorstehenden geht deutlich hervor, daß die 
Eigenschaften der Halogene und ihrer Verbindungen große Überein- 
stiiDmang untereinander zeigen. Bei näherer Betrachtung ergiebt 
sich; daß mit steigendem Atomgewicht eine graduelle Veränderung 
der physikalischen und chemischen Eigenschaften Hand in Hand 
geht Betrachten wir z. B. die physikalischen Eigenschaften: 



Fl 



Gl 



Br 



Atomgewicht 

Schmelzpunkt 

Siedepunkt 

Spez. Gew. (flüssig oder fest) 
Farbe 



I 



19 35*45 

-102^00 

- 33. 00 

— j 1-33 

schwach . gelbgrün 

gelbgrün | 



79-96 

- 700 

+ 63.00 

3.18 

braun 



126*85 
+ 113-00 
+ 200-00 
4.97 
schwarz- 
violett 



Man sieht» daß mit der Zunahme des Atomgewichtes auch die 
Zahlenwerte der physikalischen Eonstanten im Großen und Ganzen 
ansteigen. Die rein metalloide Natur des Fl, Gl, Br findet man auch 
beim Jod wieder, wenn auch bei diesem ein äußerliches Kennzeichen 
der Metalle, der Metallglanz, ins Auge fällt. 

Die Verwandtschaft zum Wasserstoff nimmt mit steigendem 
Atomgewicht ab; wir sahen, daß das Fluor sich bereits im Dunkeln 
und bei gewöhnlicher Temperatur unter Explosion mit diesem Ele- 
ment verbindet; Jod vereinigt sich ausschließlich bei höherer Tempe- 
ratur direkt mit Wasserstoff und diese Verbindung ist durch Wärme 
leicht zu zerlegen. Dagegen sind die Sauerstoffverbindungen um so 
bestandiger, je höher das Atomgewicht des Halogens ist. Während 
ein Halogen mit niedrigerem Atomgewicht ein Halogen von höherem 
Atomgewicht aus dessen H- Verbindung verdrängt, z. B.: 

HJ + Cl = HCl + J, 

kann umgekehrt ein Halogen von höherem Atomgewicht ein solches 
von niedrigerem Atomgewicht aus dessen Sauerstoffverbindungen in 
Freiheit setzen: 

KCIO. + J = KJO, + Cl. 



Elektrolytische Dissoziation. 

65. Untersucht man die wässrige Lösung einer Säure, einer 
Base oder eines Salzes von bekanntem Gehalt auf ihre Gefrier- 
punktsemiedrigung, so stimmt diese nicht mit der berechneten 
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überein. Die Gefrierpunktserniedrigung und die Siedepunktserhöhu 
sind höher als die dafür berechneten Werte (43). Eine 1 7o ^8^ ^^ 
Salzlösung würde z. B., da die molekulare Oefrierpunktsemiedrigu 
für Wasser 19 beträgt (48), also AM = 19 ist, eine Gefrierpunk 

emiedrigung von -—- = 0«325*' zeigen müssen. (58*5 s= Molekül 

58 • 

gewicht von NaCl.) In Wirklichkeit ist diese aber 1-9 mal gröl 
und beträgt 0*61 7 ^ Da der osmotische Druck der Gefrierpunl 
emijedrigung proportional ist (42), so folgt daraus, daß auch die 
größer ist, als die Rechnung verlangt. 

Eine analoge Erscheinung ist bei Gasen bekannt In zieml 
zahlreichen Fällen ist in einem bestimmten Volumen der Dru 
den eine bestimmte Q^wichtsmenge Gas bei einer bestimm 
Temperatur ausübt, größer als die Berechnung angiebt. Man erkl 
dies durch die Annahme einer Spaltung der Gasmoleküle; die 1 
zahl frei sich bewegender Teilchen ist dann größer und demzufo 
auch der Druck. Diese Erscheinung wird Dissoziation genannt (i 

Es liegt nahe, bei dem anormal großen osmotischen Druck an e 
ähnliche Erklärung zu denken, also an eine Spaltung der Moleküle 
mehrere sich frei bewegende Teilchen. Eine Schwierigkeit erhebt 8 
hierbei jedoch darin, wie man sich eine solche Spaltung vorstellen 8 
Bei Lösungen von Salzen in Wasser würde man an eine hydrolytis 
Spaltung (d. h. in freie Base und Säure, 239) denken können, 
dann bei verdünnten Lösungen der Salze starker Säuren und Ba 
vollkommen sein müßte, da der osmotische Druck solcher Lösun, 
bei Konzentrationen von beispielsweise Yio-'^ör^^X^S) ungefähr 
Doppelte des berechneten Wertes beträgt Gegen eine derartige . 
nähme bestehen jedoch gewichtige Bedenken, namentlich daß es ni 
geglückt ist, eine solche Lösung durch Diffusion in die vermeint 
darin anwesende freie Base und die freie Säure zu scheiden, i 
zweitens — was noch wichtiger ist — daß auch Säuren und Ba 
für sich allein in wässriger Lösung einen größeren osmotisc 
Druck, als der berechnete ist, ausüben; bei diesen ist jedoch hy( 
lytische Spaltung ausgeschlossen. 

Die Frage, welcher Art die Spaltung sein müsse, hat ihre 
antwortung auf Grund der Beziehung gefunden, die zwischen c 
anormalen osmotischen Druck und der elektrolytischen Stromleit 
besteht. Arbhenius beobachtete, daß nur diejenigen StoflFe, wel 
in wässriger Lösung den elektrischen Strom leiten, nämlich Sau 
Basen und Salze, die in Betracht kommenden Abweichungen im 
motischen Druck zeigen. Werden diese StoflFe jedoch statt in Wa: 
in einer anderen Flüssigkeit gelöst^ so leitet eine solche Lösung 



Elektrolytiscbe Diasoziatioii. 91 



Elektrizität nicht, aber ihr osmotischer Druck ist jetzt normal ge- 
worden. Hierdurch wird die Beziehung, die zwischen diesen schein- 
bar sehr heterogenen Erscheinungen besteht, erkennbar. 

Um diese Beziehung zu verstehen, ist es notwendig zu wissen^ 
welche Vorstellung man sich von der elektrolytischen Stromleitung 
macht Betrachten wir z. B. Salzsäure. Vollkommen trockenes Salz- 
^nregas leitet den elektrischen Strom nicht; ebensowenig vollkommen 
reines Wasser. Wird jedoch Salzsäuregas in Wasser gelöst, so erhält 
man eine Flüssigkeit, welche die Elektrizität sehr gut leitet Es muß 
also zwischen dem Wasser und dem Chlorwasserstoff eine gewisse 
Einwirkung stattgefunden haben; und da der letztere beim Durch- 
gehen des Stromes in Wasserstoff und Chloi zerlegt wird, das Wasser 
dagegen unverändert bleibt, so muß man annehmen, daß es die 
Chlorwasserstoffmoleküle sind*, die eine Veränderung erlitten haben. 

Die Erscheinungen der elektrolytischen Stromleitung werden nun 
Toll nnd ganz durch die Annahme erklärt, daß die Veränderung, 
welche die Salzsäure erlitten hat, in einer Spaltung ihrer Moleküle 
in elektrisch geladene Atome (Ionen) besteht Diese Spaltung kann 
Tollkommen oder teilweise erfolgt sein, was unter anderem von der 
Konzentration der I^ösung abhängt. Geht ein Strom durch die Lö- 
sung, dann werden die negativ geladenen Chlorionen (die Anionen) 
nach der positiven Elektrode (Anode) gezogen, sie werden bei der 
Berührung mit derselben elektrisch neutral und entweichen aus der 
Flüssigkeit Ebenso wandern die positiv geladenen Wasserstoffionen 
(Kationen) an die negative Mektrode (Kathode). Hierin besteht 
die Stromleitung, an der die ungespaltenen Moleküle keinen Anteil 
nehmen. Diese Spaltung der Moleküle führt den Namen elektro- 
lytische Dissoziation oder Ionisation. 

Damit dieselbe auch Rechenschaft von dem zu hohen osmo- 
tischen Druck giebt, muß man annehmen, daß die Ionen ganz frei 
sich bewegende Teilchen sind, ebenso wie wir uns dies von den 
Molekülen selber denken; die Anzahl der sich frei bewegenden 
Teilchen ist dann ja vergrößert Wenn man nun einerseits aus dem 
elektrischen Leitvermögen und andererseits aus dem osmotischen 
Dmck den Betrag der lonenspaltung berechnet, dann müssen die 
beiden Verfahren zu demselben Werte führen, sofern die oben ge- 
inachte Annahme richtig ist Dies ist in der That der Fall. 

Angenommen nftmlich, daß jedes Molekül bei der Spaltung n Ionen liefert, 
and daß der Teil a von allen anwesenden Molekülen dissoziert ist, so gebdn 
X Moleküle xa'n Ionen und die Anzahl der sich frei bewegenden Teilchen ist: 

(x — a'X) + X'fi er = o; [1 + a (n — 1)]. 

Der osmotiaehe Druck maß also [1 + a(n — l)]mal größer sein, als bei 
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ungespaltenen Molekülen. Wenn dieser Druck p bei angespaltenen Molekfila 
Po beträgt, dann ist: 

p^Poll +«(n- 1)], 
woraus: 

a = -^^^?- (1) 

Aus dem elektrischen Leitvermögen gelangt man folgendermaßen su dem 
Wert für a. Bei zunehmender Verdünnung nimmt das molekulare Leit- 
vermögen zu. Hierunter versteht man das Leitvermögen der Lösung, mul- 
tipliziert mit der Zahl, die angiebt, in wieviel Litern ein G-rammmolekäl des 
Stofies aufgelöst ist. Wird die Verdünnung stets weiter fortgesetzt, dann nfthert 
sich das molekulare Leitvermögen einer bestinmiten Grenze. Da die Leitong 
nur durch die gespaltenen Moleküle bewirkt wird, darf man annehmen, diB 
bei Erreichung dieses Grenzwertes alle Moleküle in Ionen gespalten sind. Wird 
das molekulare Leitvermögen bei unendlicher Verdünnung mit l^^ bezeichnet 
und mit l^ die Größe bei der Verdünnung r (1 MoL in v Litern), so sieht 
man leicht ein, daß 

« = ;^ (2) 

sein wird. 

Nachstehend sind einige Werte von a angeführt, berechnet aus der he- 
obachteten G^firierpunktsemiedrigung (a«) und aus dem Leitvermögen (a«) der 
Lösungen der angegebenen Salze, um eine Übersicht von der Obereinstiminimg 
der auf beiden Wegen erhaltenen Werte zu geben. Die Zahlen gelten f&r Lo- 
sungen, die in einem Liter 1 g des Körpers gelöst enthalten. 



KCl 



NH4CI i KJ I NaNO, 






0-82 
0-86 



0-88 I 090 I 0-82 

0*84 I 0-92 I 0-82 



66, Bei der elektrolytischen Dissoziation hat man mit einem 
Gleichgewichtszustände zu thun^ nämlich zwischen den ungespalteneo 
Molekülen einerseits und den Ionen andererseits, was man für eine 
einbasische Säure ausdrücken kann durch: 

SH ^.:±: S' + H. 

wo S' der Säurerest (Anion) ist und H das Wasserstoflfion (Kation); 
für eine Base durch: 

BOH :^:i^ B + OH'. 

Man kann hierauf die Gleichung für den Gleichgewichtszustand 

anwenden, welche in 49 entwickelt ist Es seien pro Volumeinheit 

a Mole SH vorhanden, und davon seien^im Gleichgewichtszustand x 

in Ionen gespalten, dann wird das Gleichgewicht dargestellt durch: 

a — x = Kx^. ' 

Aus dieser Gleichung geht hervor, daß die Dissoziation zu- 
rückgedrängt werden muß (ebenso wie beim JodwasBerstof^as), 
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wenn ein Stoff mit gleichen Ionen in die Lösung hinein- 
gebracht wird, was man bei einem Salz dadurch bewirken kann, 
daß man ein anderes mit derselben Base oder derselben Säure zu- 
setzt In der That lautet die Gleichung dann: 

a — X = K'x{x +p), 

wo p die Konzentration des zugefügten Ions ist K kann nur, wenn 
X abnimmt, konstant bleiben. 

Femer folgt daraus, daß der Dissoziationsgrad von der 
Konzentration abhängig sein muß. Wird diese auf das n- fache 
t, so wird aus der Gleichung: 



n{a-- x) = Kn^x^ oder (a — x) = K'tt'X^. 

Ist n>l, so muß x abnehmen, d. L mit zunehmender 
Konzentration nimmt die Ionisation ab. Ist n< 1, so muß 
X zunehmen, d. h. beim Verdünnen nimmt die Ionisation zu. 
Wird n unendlich klein, so wird: 

a = X, 

mit anderen Worten, bei unendlicher Verdünnung wird die 
Ionisation vollständig. 

Alle Eigenschafben der Säuren und Basen und Salze hängen eng 
mit dem Betrag ihrer lonenspaltung zusammen, so unter anderem das, 
was man mit einem ziemlich vagen Ausdruck die Stärke einer Säure 
oder einer Base nennt Die Erfahrung hat nämlich gelehrt, daß 
diejenigen Säuren und Basen die stärksten sind, welche bei gleicher 
Verdünnung am meisten ionisiert sind. Salzsäure ist z.B. stärker 
als Essigsäure. Bei einer Verdünnung von ^/gj Mol pro 1 Liter 
ist die erstere beinahe völlig in Ionen gespalten, die letztere nur 
zu 2.47,. 

Wir haben früher bemerkt (80), daß Säuren blaues Lackmus 
röten, Basen rotes Lackmus bläuen. Es liegt auf der Hand, die 
Ursache dieser gemeinsamen Eigenschaften der Säuren einerseits, 
der Basen andererseits in dem zu suchen, was alle Säurelösungen 
gemem haben, nämlich in den WasserstoflSonen, und in dem, was 
alle Lösungen von Basen gemein haben, nämlich in den Hydroxyl- 
ionen. Man kann daher sagen, daß ein H-Ion saure, ein OH -Ion 
alkalische Reaktion verursacht Die Reaktionen zwischen 
Säuren, Basen und Salzen in wässriger Lösung sind fast 
stets Reaktionen zwischen ihren Ionen. Wir werden dies 
später an vielen Beispielen darthun; hier vorderhand nur an folgen- 
dem. Wenn man die verdünnte Lösung einer Base und einer Säure 
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mischt, erhält man eine Salzlösung (30). Diese enthält B- und 

S-Ionen; die Lösung der Base enthielt B + OH, die Säurelösimg 

S + H; hei der Salzbildung haben sich daher nur die Ionen H und Off 
zu ungespaltenen Molekülen Wasser vereinigt. 

Als Abrhenius im Jahre 1887 die Lehre von der elektro- 
lytischen Dissoziation aufstellte, stieß dieselbe anfangs auf vielfachen 
Widerspruch. In der That brachte sie in manchen bis dahin gelten- 
den Anschauungen geradezu eine Umwälzung hervor. Verbindungen, 
wie HCl, NaNOj und andere, die man immer als die stabilsten be- 
trachtet hatte, sollten nach Abbheniijs' Theorie schon beim Lösen 
in Wasser zerfallen; widersinnig erschien es femer, in einer Lösung 
von KJ z. B. freies Kalium und freies Jod annehmen zu sollen, da 
doch Kalium in Berührung mit Wasser augenblicklich Wasserstoff 
entwickelt und KOH giebt und eine KJ-Lösung farblos ist, während 
Jodlösungen braun sind. 

Was den ersten Punkt betriflFt, so ist zu bemerken, daß gerade die 
Lösungen derartiger, stark ionisierter Verbindungen am reaktions- 
fähigsten sind, was also eher auf eine Lockerung der Bindung ihrer 
Atome, als auf einen sehr festen Zusammenhang derselben hin- 
deutet. Was femer das Beispiel der Jodkaliumlösung und ähn- 
liche Fälle anlangt, so darf man Atome und Ionen nicht ver- 
wechseln. Die Lösung von KJ (um bei diesem Beispiel zu bleiben) 
enthält ebenso wenig freies Kalium wie freies Jod, sondern Ionen 
Kalium und Ionen Jod. Die Atome aber müssen einen ganz anderen 
Energieinhalt besitzen wie die mit einer starken elektrischen Ladung 
behafteten Ionen. Dieser Energieinhalt ist es, welcher die Eigen- 
schaften der Körper bedingt; und da dieser augenscheinlich bei den 
Ionen ein ganz anderer ist wie bei den Atomen, so ist es durchaus 
natürlich, daß jene andere Eigenschaften zeigen als diese. 



Schwefel. 

67. Der Schwefel war schon im Altertum bekannt. Er konmit 
frei in der Natur vor, hauptsächlich in der Nachbarschaft thätiger 
oder erloschener Vulkane; Sizilien ist eine Hauptfundstätte; aber 
auch auf Island, in Japan und Mexiko werden große Mengen 
Schwefel angetroffen. Durch Ausschmelzen wird er von dem be- 
gleitenden Gestein getrennt. 
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Yif:, 27, Ausflclunelzen des Schwefels, 



Auf Skilien geßcliieht die» seit Jahrhunderten auf ziemlich rohe Weiae, 
der Schwefel selbst alg Breimmaterial benutzt wird, wobei ungefähr die 
ßfte verloren geht, Fig. 27 g:iebt hierron eiue VorÄtetluiig, Der Schmek- 
wird iji den Abhang eine» HögeU elugeroauert, wie es Fig« 27 zeigt, und 
dienern das rohe 
&af geschichtet, 
I m Lnftkan&Ie b 
bl»itbeu. Der 
Ott Haufen wird 
mit gtiDiahhi- 
r bedeckt 
i wiederum 
Qntem, 
der Zu- 
Btt ttnil das Durch- 
^(nen der Luft 
(deuteöd gehemmt 
winl Dieser (laufen 
J€licirone) wird von 
iteu angezündet. 
iTcil des Schwe- 
rerbrennt und 
th die entstehen- 

I Bllxe wird der übrige Teil geschmolzea; er tiieBt bei a aus und sammelt 
|e1i bei d. 

Der so gewonnene Schwefel ist natürlich nicht rein; unter anderem enthält 
^aiL3*^8Rnd. Er 
^ darch Destilla- 
ö^D fPig. m ge- 

Der rohe Seh we- 
wlrtJ in S ge- 
ölten und llüs- 
in den gußeiser- 
jCjUnder Ä ab- 
weiche r 
I Siedepunkt 
il Schwefels erhitzt 
Die Dämpfe wer- 
iti eine große 
*a<*rte Kammer 
feitet welche mit 
h^berbeits Ventilen 
«beu iat, um die 
beruuszul aasen* 
ddit'Dpstiilatioü 
Uü geleitet; so 
die Temperatur 
Kammer nicht 

Schnn^lzpunkt drs Schwefels Bteigt, so setzt sich dieser in Form eines 
rulvcrx alt« Schwefelblume ab (ebenso wne Wusserdampf, \venn man 




Fig. liS. Destillation des Schwefels. 
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ihn plötzlich unter 0° abkühlt, Schnee giebt). Bei schnell verlaufender Destil- 
lation dagegen sammelt sich anf dem Boden der Kammer eine Schicht flössigea 
Schwefels, die in C abgelassen und dann in schwach konisch geformte Holx- 
formen gegossen wird. Dies ist der Stangenschwefel. 

Außer im freien Zustand kommt der Schwefel auch in zahl- 
reichen Verbindungen vor, welche zum Teil auch zu seiner Gewin- 
nung dienen, so z. B. im Pyrit oder Schwefelkies, FeS,, welcher 
beim Erhitzen Schwefel abgiebt: 

2FeS, = Fe3S^ + 2S. 

Noch viele andere Schwefelverbindungen von Metallen kommen 
in der Natur vor; sie werden Kiese (z. B. Schwefelkies), Blenden 
(Zinkblende) oder Glänze (Bleiglanz) genannt Femer kommt der 
Schwefel auch in den natürHchen Sulfaten vor, deren Hauptvertreter 
der Gips (CaSO^ + 2fl,0) ist Als Bestandteil der Eiweißstofib 
kommt er auch in der organischen Natur vor. 

Physikalische Eigenschaften. Der Schwefel kann in yerschiedenen 
Formen auftreten; die bei gewöhnUcher Temperatur stabile Form 
ist fest, von' gelber Farbe und krystallisiert Schmelzpunkt 114*5^; 
Siedepunkt 450^. Geschmolzener Schwefel ist etwas oberhalb seines 
Schmelzpunktes eine bewegUche gelbe Flüssigkeit Bei weiterem 
Erhitzen wird seine Farbe viel dunkler und die Flüssigkeit zugleich 
sehr zähe. Bei 250^ kann sie nicht mehr ausgegossen werden; 
oberhalb 300^ wird sie jedoch wieder beweglich, während die dunkle 
Farbe bestehen bleibt Bei 450® tritt Sieden ein, wobei sich orange* 
gelbe Dämpfe von Schwefel entwickeln; bei 500® ist der Dampf rot^ 
oberhalb dieser Temperatur wird er wieder heller. Beim Erkalten 
wiederholen sich diese Erscheinungen in umgekehrter Reihenfolge, 

Der Schwefel ist unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol 
und Äther, er löst sich jedoch leicht in Schwefelkohlenstoff und 
Chlorschwefel (SjClg). 100 Gewichtsteile Schwefelkohlenstoff lösen 
46 Gewichtsteile Schwefel bei 22® auf. 

Das Molekulargewicht ist bei diesem Moment mehr als bei 
irgend einem anderen von der Temperatur abhängig. Für den in 
Schwefelkohlenstoff und in geschmolzenem Naphtalin gelösten Schwefel 
hat die Bestimmung der Siedepunktserhöhung bezw. der Gefrier- 
punktserniedrigung die Molekularformel Sg ergeben. Im gasförmigen 
Zustande ist die Dampf dichte (Luft = 1) wie folgt: 
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Anzahl H^r Atome 


Temperatur 


Dampfdicbte 


Moleknlaigewicht 


im Molekül 


467-9 


7- 987 


228-6 


7-1 


487-4 


7.801 


210-2 


6-6 


584*4 


6.975 


200-7 


6-8 


606 . 


4-784 


186-2 


4.8 


860 


2.28 


642 


20 


1040 


2-23 


1^ 64-2 


20 



Diese Resultate müssen so gedeutet werden: Wenig oberhalb 
des Siedepunktes (bei 467*9^ ist die mittlere Molekulargröße ca. 
8^, bei 487*4^ ist sie S^ bis S^ u. s. f., wobei anzunehmen ist, daß 
ebensoviel Moleküle mit einer größeren wie mit einer kleineren An- 
zahl Atome anwesend sind. Erst bei 860^ wird diese Anzahl zwei 
und bleibt die gleiche bis 1040<^; man darf daher annehmen^ daß 
der Schwefeldampf hier wirklich aus Molekülen S, besteht, weil 
während dieses beträchtlichen Temperaturintervalls keine weitere 
Abnahme des Molekulargewichtes erfolgt und die Dissoziation der 
Schwefelmoleküle demnach eine Grenze erreicht hat, die erst bei 
viel höherer Temperatur überschritten werden kann. 

Da die mittlere Anzahl Atome im Molekül in einem Temperatarintervall von 
ea. 60* (von 487-4 bis 584-4) nur um 0-8 abnimmt, dagegen bei einem gleich 
großen Intervall (von 584-4 bis 606) um 2-0, ist es als wahrscheinlich zu erachten, 
daß um die Temperatur von 500° herum vorwiegend Moleküle S« existieren. 

68. Allotrope Zustände. Das Vermögen des Schwefels, 
Moleküle von sehr verschiedener Größe zu bilden, ist wahrscheinlich 
auch die Ursache für die Existenz seiner vielen allotropen Formen; 
man kennt deren im festen Zustande mindestens vier, während im 
flüssigen Zustande die zähe Modifikation auch als Allotropie au- 
gesehen werden kann. 

Die festen allotropen Zustände kann man einteilen in krystalli- 
sierte und amorphe. Der Schwefel ist dimorph; er krystallisiert 
sowohl rhombisch wie monoklin. Durch Temperaturerhöhung geht 
die erstere Form in die zweite über (70). 

Bhombischen Schwefel kann man in schönen Krystallen erhalten, wenn 
min eine Lösung von Schwefel in Schwefelkohlenstoff langsam verdunsten läßt. 
Monokliner Schwefel kann auf folgende Weise schön erhalten werden: Man 
schmilzt Schwefel in einem großen Tiegel und läßt langsam soweit erkalten, bis 
sich beim Erstarren eine Kruste über der Schmelze gebildet hat. Diese stößt 
man durch und gießt den noch flüssigen Schwefel aus. Die Wände des Tiegels 
findet man dann bedeckt mit langen, gelben, glashelien Nadeln. Diese werden nach 
AbUaf einiger Stunden matt und zerbrechlich und zerfallen dann bei der leisesten 
Berührung zu einem Pulver, das aus rhombischen Schwefelkrystallen besteht 

Amorpher Schwefel kann auf zweierlei Weisen erhalten werden 

HoLUQiAV, Qiemie. II. *? 
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und besitzt danach verschiedene Eigenschaften. Man kennt nämlich 
in SchwefelkohlenstofiP löslichen und unlöslichen amorphen Schwefel 
Der erstere wird durch Zersetzung einiger Schwefelverbindungen 
erhalten. Wenn SchwefelwasserstoflF an der Luft steht, so scheidet 
sich Schwefel in der Form eines weißen Pulvers ab. Die Polysulfide 
(CaSß, KjSjj u. s. w.) liefern bei der Zersetzung durch eine Säure 
eine weiße, milchig getrübte Flüssigkeit, welche äußerst feine Teilchen 
amorphen Schwefels enthält In beiden FäUen entsteht neben in 
Schwefelkohlenstoff löslichem, stets auch etwas unlöslicher Schwefel 
Der unlösliche Schwefel kann am besten folgendermaßen be- 
reitet werden : Schwefel wird geschmolzen und dann noch weiter er- 
hitzt, bis er zähflüssig geworden ist oder noch höher. Dann wird er 
in dünnem Strahl in kaltes Wasser gegossen, wodurch die halbfeste 
plastische Modifikation erhalten wird, welche nach einigen 
Stunden spröde wird. Ist der Schwefel in diesen Zustand gelangt, 
so ist er dann (bis auf einen sehr geringen Teil) in Schwefelkohlen- 
stoff unlöslich; der plastische Schwefel geht nach einiger Zeit in den 
rhombischen über; plötzlich erfolgt diese Umwandlung bei 95^ 
unter ziemlich beträchtlicher Wärmeentwickelung. 

69. Chemische Eigenschafkn. Der Schwefel kann sich direkt 
mit vielen Elementen verbinden, und zwar sowohl mit Metalloiden 
wie mit Metallen. In 10 wurde bereits angegeben, daß er an der 
Luft oder in Sauerstoff erhitzt mit blauer Flanmie brennt Mit den 
Halogenen, mit Wasserstoff u. a. vereinigt er sich direkt Beim 
Erhitzen mit Eisenpulver erfolgt Reaktion unter heftiger Wärme- 
entwickelung (30). Kupfer verbrennt unter Feuererscheinung im 
Dampf von kochendem Schwefel. Reibt man Quecksilber in einem 
Mörser mit Schwefel zusammen, so entsteht schwarzes HgS. 

Die Schwefelverbindungen der Metalle heißen Sulfüre oder 
Sulfide, je nachdem sie den Oxydulen oder den Oxyden entsprechen: 
Cu,S KupfersulfÜr, CuS Kupfersulfid. 

Der Übergangspunkt 

70. Wie in 68 bemerkt, kann der Schwefel in zwei Formen 
krystallisieren, rhombisch und monoklin. Diese Formen können 
ineinander übergehen; die eigentümlichen Erscheinungen , welche 
dabei auftreten, verdienen eine nähere Betrachtung. Bei gewöhn- 
licher Temperatur ist der Schwefel rhombisch und bleibt dies bis die 
Temperatur 95' 4^ erreicht ist, oberhalb der letzteren erfolgt langsame, 
aber vollständige Umwandlung in die monokline Form. Umgekehrt 
geht die monokline Modifikation, wenn man unter 95*4^ abkühlt, völlig 
in die rhombische über. Bei der genannten Temperatur sind die 
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zwei Modifikationeu nebeneinander beständig; oberhalb derselben 
kann nur die monokline, unterhalb nur die rhombische auf die 
Dauer bestehen. Derartige Erscheinungen kommen ziemlich häufig 
Tor; die Temperatur, bei welcher das eine System in das andere 
übergeht, heißt der Übergangspunkt Dieser Übergangspunkt 
zeigt große Analogie mit dem Schmelzpunkt Wie sich z. B. Wasser 
unterhalb 0® in Eüs verwandelt, und Eis oberhalb 0^ wieder in 
Wasser, so ist bei einem System von Stoffen^ die einen Übergangs- 
punkt besitzen, unterhalb desselben nur das eine, oberhalb desselben 
nur das andere System beständig. 

Die theoretische Erklärung ist flir beide Erscheinungen ganz 
die gleiche. Betrachten wir einen Körper, z. B, Eis, bei einer Tempe- 
ratur, die sehr wenig niedriger als sein 
Schmelzpunkt liegt, und tragen wir die Dampf- 
spannung (P) bei Veränderung der Tempera- 
tur (7) in ein Koordinatensystem OTP ein. 
Man erhält dadurch eine Linie, die in Fig. 29 
durch Ma bezeichnet ist Setzt man diese 
DampfSspannungskurve über den Schmelzpunkt 
hinaus fort, so beobachtet man, daß sie bei ^ 
diesem einen Knick bekommt, d. h. eine plötz- pig. 29. 

Hebe Änderung ihrer Bichtung erleidet, welche 
zwar fbr Eis und Wasser sehr gering, aber doch experimentell nach- 
weisbar ist, und bei anderen Stoffen, z. B. Benzol, noch deutlicher 
ziitage tritt Kühlt man Wasser vorsichtig ab, so kann es auch 
unter 0® flüssig bleiben; die Dampfspannung dieses unterkühlten 
Wassers ist bei derselben Temperatur größer, als die des Eises und 
geht ohne plötzliche Richtungsänderung der betreffenden Kurve beiO^ 
in die des Wassers über. Wenn also unter 0^ die Dampfspannung 
des unterkühlten Wassers größer ist, als die des Eises, so muß nach 
dem in 43, 8 Gesagten bei diesen Temperaturen das Wasser in Eis 
übei^ehen, wenn beide nebeneinander zugegen sind. Umgekehrt wird 
bei einer Temperatur sehr wenig über 0*^ die Dampfspannung des 
Wassers kleiner als die des Eises; es muß also das Eis verschwinden 
wd in Wasser übergehen. Man sieht daher, daß eines der Systeme über 
oder anter dem Schmelzpunkt notwendigerweise verschwinden muß. 

Vollkommen die gleiche Erklärung kann man auf den Über- 
gangspunkt anwenden. 

Unterhalb 95® ist die Dampfspannung des rhombischen Schwefels 
kleiner als die des monoklinen, wenn man durch vorsichtige lang- 
same Abkühlung bewirkt, daß die monokline Modifikation unterhalb 
dieser Temperatur noch bestehen bleibt; umgekehrt ist oberhalb 
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95-4® die Dampfspannung des rhombischen Schwefels größer, als 
die des monoklinen, wenn man umgekehrt die rhombische Form 

durch vorsichtiges Erwärmen einige* Zeit 
noch oberhalb dieser Temperatur be- 
stehen läßt Es muß daher auch hier, aus 
demselben Grunde wie beim Schmelzpunkt, 
vollständiger Übergang des einen Systems 
in das andere eintreten, wenn die Tempera- 
7. tur eine andere als 95*4^ ist Und ebenso 
95'^ wie Eis und Wasser bei gewöhnlichem 

Fig. 30. Druck allein bei 0^ auf die Dauer tuhm 

einander bestehen können, werden nur 
gerade bei 95*4^ beide Modifikationen beständig sein, weil dann 
die Dampfspannung in beiden Systemen gleich groß ist 

Zur Bestimmung des Übergangspunktes kann man unter 
anderem die Thatsache benutzen, daß das spezifische Gewicht eines 
Körpers unter dem Übergangspunkt meistens ein anderes ist, als 
oberhalb desselben. Bei dem Übergangspunkt wird also eine wesentr 
liehe Volumveränderung wahrzunehmen sein. Zu diesem Zweck 
dient das Dilatometer, ein Apparat, der am besten mit einem 
Thermometer von sehr großen Dimensionen zu vergleichen ist Nach- 
dem man in den Apparat z. B. rhombischen Schwefel gebracht hat, 
wird er mit einer Flüssigkeit, die darauf nicht einwirkt (Petroleum, 
Leinöl), angefüllt und danach in ein großes Wasserbad gesetzt, 
dessen Temperatur langsam erhöht wird. Unterhalb des Übergangs- 
punktes nimmt man mit dem Steigen der Temperatur infolge der 
Ausdehnung der Körper im Dilatometer eine langsame und regel- 
mäßige Yolumzunahme wahr; ist jedoch die Temperatur ein wenig 
über 95-4^ gestiegen, so nimmt das Volumen an diesem Punkte 
sehr erheblich zu und zeigt bei weiterem Erwärmen wiederum seine 
frühere langsame Ausdehnung. Die erhebliche Volumenänderung 
zeigt den Übergang des rhombischen in den monoklinen Schwefel an. 

Die Phasenregel von Gibbs. 

71* Sehr viele physikalische und chemische Erscheinungen lassen sich 
unter einem Gesichtspunkt zusammenfassen durch ein Theorem, welches von 
Gibbs auf thermodynamischem Wege abgeleitet worden ist und den Namen 
Phasenregel erhalten hat. Um seine Bedeutung darzulegen ist es nötig, einige 
Definitionen voraus zu schicken. 

Man denke sich eine Lösung, z. B. von Salz in Wasser, in einem GefiLß, 
welches mit einem beweglichen Stempel verschlossen ist Unter der Ldsnng 
befinde sich ein wenig festes Salz, über derselben der Dampf der Lösung. Gibbs 
versteht nun unter Stoffen, aus denen das System besteht, in diesem Falle Sali und 
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VVaaeer, d. h. düfemgen Bestandteik^ welche sich in wechselndem Verhältnis mit 
nnaf^ler vereinigen können (hier zu einer Lösung). Offenbar besteht das System 
ftos (irei Teilen, die mechanisch voneinander getrennt werden können: festes Salz, 
Ldeong und Dampf. Solche Teile eines Systems nennt Oibbs Phasen, Das 
Sjstem, welches wir betrachten, besteht — im Sinne dieser Definitionen — 
iu8 zwei Stoffen und drei Phasen. 

Bei einer konstant bleibenden Temperatur wird der Dampf der Salzlösung 
>ine bestimmte Spannung annehmen. Vergrößern wir nun das Volumen durch 
Heben des Stempels: dann wird eine bestimmte Menge Wasser verdampfen; 
la die Lösung gesättigt war, wird dies zur Folge haben, daß ein wenig Salz 
iuskrystallisiert; zum Schlüsse werden daher die Mengen Dampf, Lösung und 
festes Salz verändert sein, aber die Zusammensetzung jeder Phase ist unver- 
mdert geblieben. Denn der Dampf hat, da die Temperatur konstant blieb, 
üeselbe Spannung, also dieselbe Konzentration; ebenso ist die Konzentration 
ier Salzlösung unverändert Das Gleiche ist offenbar der Fall, wenn man 
las Volumen verringert Hieraus geht hervor, daß der Gleichgewichtszustand 
dnes solchen Systems unabhängig ist von der Stoffinenge, die in den verschiede- 
len Phasen zugegen ist Ein solches Gleichgewicht, wie das soeben betrachtete, 
lennt Gibbs ein vollständiges heterogenes Gleichgewicht* Es zeigt die 
folgende Eigentümlichkeit Bei einer bestimmten konstanten Temperatur hat die 
Oampfispannung einen bestimmten Wert. Wird die letztere fortwährend (bei gleich- 
bleibender Temperatur) etwas größer oder kleiner gehalten, sei es auch nur um sehr 
Mrenig, dann ist die Folge, daß eine der Phasen vollkommen verschwindet. Bei 
Vergrößerung des Druckes wird die gasförmige Phase sich völlig kondensieren 
ind daher nur Lösung und Salz übrig bleiben. Bei Verkleinerung wird die Lösung 
^'öllig verdampfen, so daß zum Schluß nur Dampf und festes Salz vorhanden sind. 

Das Gleiche ist der Fall, wenn man den Druck konstant erhält und die 
Temperatur variiert. 

Völlig anders verhält sich ein System, welches nur aus einer Salzlösung 
lind ihrem Dampf besteht. Bei einer konstanten Temperatur und bei einer 
bestimmten Lage des Stempels hat auch hier die Dampfspannung einen be- 
stimmten Wert. Wird jedoch das Dampfvolumen verändert, so ändert sich 
zugleich die Spannung, Denn wenn z. B. das Volumen vergrößert wird, so 
verdampft mehr Wasser; die Salzlösung wird daher konzentrierter und dadurch 
ihre Dampfspannung geringer. In dieses System gehört daher für eine be- 
stimmte Temperatur nicht eine, sondern unendlich viele Dampfspannungen, bei 
denen Gleichgewicht vorhanden ist Daraus folgt femer, daß eine fortwährende 
kleine Veränderung von Druck oder Temperatur hier nicht das Verschwinden 
einer der Phasen bewirkt Diese Art von Gleichgewicht hat Gibbs ein unvoll- 
iitändiges heterogenes Gleichgewicht genannt. 

Es werde angenommen, daß man bei einer konstanten Temperatur unter 
den Stempel eine nicht völlig gesättigte Salzlösung bringt und den Stempel 
langsam aufhebt Die Dampfspannung wird dadurch fortgesetzt abnehmen; 
zum Schlüsse kommt man an den Punkt, wo die Lösung gesättigt ist Eine 
weitere Volumzunahme hat dann keine Änderung der Dampfspannung mehr 
zur Folge, weil sich von da ab^ Salz abzuscheiden beginnt und daher die Kon- 

* Heterogen eben in dem Sinne, daß die Komponenten des Systems hete- 
rogen sind, also mechanisch getrennt werden können. Den Gegensatz bildet 
das Gleichgewicht in einem homogenen System, z.B. das in 66 besprochene 
der in einer Lösung befindlichen Ionen. 
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zentration der Lösung unverändert bleibt In dem Moment, wo die Lösung gesittigt 
wird, geht das unvollstSndig heterogene Gleichgewicht in das vollständige fiber. 

Die Phasenregel lautet nun folgendermaben : Es besteht volhtändige» htk- 
rogenes Gleiehgeuneht, wenn n Stoffe n + 1 Phasen bilden; sind weniger Phasen 
vorhanden, so ist das Oleichgewicht unvollständig. 

Das Beispiel der Salzlösung entspricht dem; bei vollständigem Gleich- 
gewicht gab es zwei Stoffe (Wasser und Salz) und drei Phasen (festes Salz, 
Lösung und Dampf); bei unvollständigem waren auch zwei Stoffie vorhanden, 
aber nur zwei Phasen. 

Wenden wir nun die Phasenregel auf Wasser und auf Schwefel an, um zu 
sehen, was bei dieser Betrachtungsweise aus dem Schmelz- und dem Übergangs- 
punkt wird. In beiden Fällen hat man nur einen Stoff; vollständiges Gleich- 
gewicht wird daher sein, wenn zwei Phasen zugegen sind; f&r Waaeer sind 
deren drei möglich, nämlich Eis, Flüssigkeit und Dam)if. 

In der nachstehenden graphischen Darstellung, Fig. 31, sind die Tempe- 
raturen t auf der Abscisse, die Drucke P auf der Ordinate angegeben. Be- 
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trachten wir zuerst das flüssige Wasser oberhalb O*'; zu jeder Temperatur gehört 
eine bestimmte Dampfspannung. Die Ordinaten von iedem Punkt der Linie OB 
geben dieselben an. War der Druck für eine bestimmte Temperatur größer, 
als die Ordinate angiebt, so verschwindet die gasförmige Phase völlig. Die 
Linie OB giebt daher für die verschiedenen Temperaturen und Drucke die 
Ghrenze der flüssigen und gasförmigen Phase an. Jeder Punkt der Fläche 
COB vergegenwärtigt die flüssige, jeder Punkt von AOB die gasförmige 
Phase. Nur die Punkte der Linie OB vergegenwärtigen die Temperaturen und 
die zugehörigen Drucke, wo beide Phasen beständig sind. Die Linie OB 
endigt also einerseits bei 0^; ihr anderes Ende liegt bei der kritischen Tempe- 
ratur, da bei dieser Dampf und Flüssigkeit identisch werden. — Lassen wir nun 
die Temperatur unter O*' sinken. Die flüssige Phase verschwindet und Eis 
tritt an ihre Stelle. Die Ordinaten der Punkte der Linie OA geben wieder 
die Dampfspannungen des Eises für verschiedene Temperaturen an. Aus dem- 
selben Grunde wie oben ist OA die Grenze der festen und der gasformigen 
Phase. Nur längs dieser sind beide nebeneinander beständig. Die Linie OA 
geht bis zum absoluten Nullpunkt, weil dabei die Damp^hase verschwindet 

Der Schmelzpunkt des Eises ist vom Druck einigermaßen abhängig und 
wird durch zunehmenden Druck erniedrigt, pro Atmosphäre um 0*0075^ Die 
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beiden Phasen EÜb nnd Wasser werden daher nebeneinander beständig sein 
l&ngs einer Linie OC^ die für eine sehr geringe Temperaturemiedrigung eine an- 
sehnliche Erhöhung des Druckes anzeigt. Auch hier wird eine Veränderung des 
Druckes bei gleichbleibender Temperatur oder umgekehrt das völlige Verschwin- 
den von einer der Phasen nach sich ziehen. Die Linie 00 wird in einem Punkt 
endigen, wo die flüssige und feste Phase identisch werden, d. h. wo das ganze 
System zu einer homogenen amorphen Masse wird. Wo dieser Punkt liegt, ist 
noch nicht ermittelt worden. 

Der Punkt 0, der Schmelzpunkt des £ises, ist bei dieser Betrachtungs- 
weise der Schnittpunkt der drei Linien, welche die Phasen begrenzen, und 
längs denen zwei Phasen nebeneinander bestehen; er wird Tripeipunkt 
genannt. Nur in diesem Punkt sind die drei Phasen nebeneinander beständig; 
er ist der gemeinschaftliche Punkt der Flächen, welche die Gebiete der drei 
Phasen angeben. Man sieht, welche allgemeine Bedeutung der Schmelzpunkt 
durch diese Betrachtungsweise erhält 

Beim Schwefel haben wir einen Stoff und vier mögliche Phasen; rhom- 
bische, monokline, flüssige, gasformige. Fig. 32 läßt den Zusanmienhang dieser 
Phasen erkennen. Unterhalb 95*4° ist der Schwefel rhombisch; die zwei Phasen 
sind rhombischer Schwefel und Dampf. Die Linie Oii ist die Grenze jedes 
einzelnen Gebietes. Bei 95*4^ geht die rhombische Phase in die monokline 
aber. Die Ordinaten der Linie OB geben den Dampfdruck des monoklinen 
Schwefels bei den Temperaturen 95 '4— 120* an. Die zwei kiystallisierenden 
Phasen können nebeneinander in dem Punkt (dem Übergangspunkt) bestehn. 
A.US den Untersuchungen von Keicher geht hervor, daß dieser Übergangspunkt 
lom Druck abhängig ist; er wird bei Erhöhung des Druckes um eine Atmo- 
sphäre ca. 0-05* hinaufgerückt. Die Grenze der kiystallisierten Phasen wird 
iaher gegeben durch eine Linie 0(7, welche zeigt, daß mit sehr wenig steigender 
Temperatur eine sehr erhebliche Zunahme des Druckes erfolgt Bei haben wir 
demnach einen Tripeipunkt, d, h. einen gemeinschaftlichen Punkt der beiden 
krvstallisierten und der gasformigen Phase. Bei B, dem Schmelzpunkt des mono- 
klinen Schwefels, liegt ein zweiter Tripeipunkt, welcher dem Schmelzpunkt des 
Eises vollkommen analog ist. Schließlich sei noch bemerkt, daß die Linie BC\ 
Speiche die flüssige und feste Phase trennt, hier für eine Zunahme des Druckes 
eine Erhöhung des Schmelzpunktes andeuten muß, weil Schwefel bei höherem 
Oruck auch höher schmilzt. Die Linien OC und BC sind nicht parallel, son- 
iem schneiden sich, wie die Rechnung lehrt, bei ca. 131° und 400 Atmosphären. 

Im Tripeipunkt kann man weder die Temperatur noch den Druck ändern, 
jhne die Art des Gleichgewichtes zu ändern. Man drückt dies auch wohl aus, 
indem man sagt: das System ist nonvariant oder es hat keinen Freiheits- 
^rad. Längs den Linien OA, OB, OC dagegen kann man die Temperatur 
nrillkürlich nehmen, wobei sich, unter geeigneten Umständen, der Druck von 
selbst einstellt, oder umgekehrt. Dieses System ist daher univariant oder es 
lat einen Freiheitsgrad. Man wird leicht einsehen, daß eine ungesättigte Lö- 
mng ein divariantes System darstellt, weil hierbei (innerhalb gewisser Gren- 
sen) Temperatur und Druck willkürlich gewählt werden können. 

Schwefelwasserstoff H,S. 

72. Dieses Gas kommt in vulkanischen Gegenden in der 
Matur vor; einige Mineralwässer, so das von Aachen, enthalten es; 
iuch unter den Fäulnisprodukten organischer Stoffe tritt es auf. 
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Hiwefel. 

Man itaiin es durch Synthese aus den Elementen erhalten, indem 
man Wasserstofl" in kochenden Schwefel leitet, oder indem man 
Schweleldampf und Wasserstoff zusammen über Bimsstein, der aufi 
bOi)^ erhitzt ist, oder andere poröse Körper leitet. Wenn Schwefel 
mit Wasserstoff längere Zeit {etwa 168 Stunden) auf 310^* erhitzt wird, 
findet fast vollständige Vereinigung statt. 

HgS kann ferner durch Einwirkung von Wasserstoff auf Schwefel- 
TerbinduDgen oder umgekehrt von Schwefel aufWasserstoffverbLadungen 
erhalten werden; ein Beispiel für ersteren Fall ist die Reduktion 
von Schwefelsilher Ag^S durch Wasserstoff bei höherer Temperatur; 
für letzteren, daß beim Kochen von Terpentinöl C^qH^^ mit Schwefel 
Schwefelwasserstoff entsteht. Diese Methoden sind für die Darstellung 
von HjS jedoch nicht geeignet 

Zu diesem Zweck bedient man sich der Einwirkung einer 
Wasserstoff- auf eine Schwefelverbindung, und zwar meistens der 
Einwirkung von verdünnten Säuren auf Schwefeleisen: 
FeS + 2HCl = FeCl, + H^S. 

Um Schwefelwasseretoffgas steta zur VerfüguDg zu liaben {zu anal 
Arbeiten wird es viel gebraucht, siehe 73), ist von Kipp in Delft (^Niederlande) 
ein Apparat erfunden worden, welcher zu diesem Zweck besonders geeignet 

ist und auch für die Entwickelung vieler anderer 
Gase bei gewöhnlicher Temperatur verwendet 
w^ erden kann. Er ist folgendermaßen konstituiert. 

Zwei glÄserne Kugeln (Fig» 33) B und k 
sind durch eine einen engen Haie bildende RöhreH 
miteinander verbunden^ während die lange Rohre 
der dritten Kugel Ä luftdicht oben iu den Hab 
von B eingesetzt ist und bis in die unterste 
Kugel hinabreicht, ohne die Verbindung zwis«^ 
B und C zu versperren. Das Schwefel eisend 
in B hineingebracht und die verdünnte 
durch Ä m C gegossen, wobei der Mahn D 
üfiiiet ist. Sobald C gefüllt ist, wird der Hahn 
geschlo&seD und jetzt die oberste Kugel noc 
etwa halb mit Saure gefüllt, Utfaet man jet 
den üähu, su sinkt die Flfissigkeit aus de 
obersten in die unterste Kugel, gelangt von 
nach B und entwickelt mit dem Schwefel^ 
eisen SchwefelwaßserBtoff, welcher durch D ent 
weicht. Schließt man den Hahn, so dauert die 
Entwickelung noch fort, verdrängt aber die 
Fliissigkeit aus B; sobald dies geschehen ist, 
hört die Entwickelung von Selbstlauf und der Apparat ist jederzeit imstande, beim 
Öffiien de« Hahnes neue Mengen Gaß zu liefern, bis die Säure oder das Schwefel- 
eisen verbraucht ist. Die verbranchte Säure wird durch den Tubus unten in C_ 
leicht abgelassen. 

Da dem Schwefeleiseu meistens etwas Eisen beigemengt ist, so enthält das f 
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bereitete Gas ein wenig Wasserstoff. Völlig reinen Schwefelwasserstoff gewinnt 
man dnrch Erwftrmen yon Schwefelantimon, Sl),St, mit konzentrierter Salzsäure. 

Physikalische Eigenschaften. Der Schwefelwasserstoff ist ein farb- 
loses Gas von unangenehmem (in verdünntem Zustande an faule 
läei erinnerndem) Geruch. Unter einem Druck von etwa 17 Atmo- 
sphären wird er bei gewöhnlicher Temperatur flüssig; flüssiger 
Schwefelwasserstoff siedet bei — 61 «8® und wird bei — 85*^ fest In 
Wasser ist das Gas ziemlich löslich, 4-87 Vol. bei 0^ („Schwefel- 
wasserstofiwasser'O. Es ist giftig; als Gegengift wird das Einatmen 
von sehr verdünntem Chlor empfohlen. 

Chemische Eigenschaften. Schwefelwasserstoff ist brennbar und 
giebt beim Verbrennen je nach der Luftzufuhr SOg und Wasser, 
oder Wasser und Schwefel: 

H,S + 30 = HjO + SOg; H,S + = HjO + S. 

In wässriger Lösung wird er durch den Sauerstoff der Luft lang- 
sam oxydiert, unter Abscheidung von Schwefel; diese Zersetzung 
wd durch das Licht beschleunigt. Will man Schwefelwasserstoff- 
wasser aufbewahren, so muß man es mit Hülfe von ausgekochtem 
(loftfreiem) Wasser bereiten und eine dunkle Flasche völlig damit 
anftllen und luftdicht verschließen, welches letztere am leichtesten 
erreicht wird, wenn man die Flasche mit dem Stopfen nach unten 
in ein Becherglas mit Wasser setzt. 

Schwefelwasserstoff ist ein kräftiges Reduktionsmittel. Broni- 
wasser und Jodlösung werden dadurch entfärbt unter Äbscheidung 
m Schwefel (45, 48). 

Verschiedene Sauerstoflverbindungen werden durch H^S in 
niedrigere Oxydationsstufen übergeführt, z. B. Chromsäure wird in 
s&nrer Lösung zu Chromoxydsalz (295) reduziert. Rauchende Sal- 
petersäure wirkt so kräftig ein, daß eine schwache Explosion erfolgt. 
Leitet man H^S über PbO,, so entzündet er sich, während letzteres 
reduziert wird. Eonzentrierte Schwefelsäure HgSO^ wird reduziert; 
weshalb man diese zum Trocknen von 
HjS nicht verwenden kann. 

Schwefelwasserstoff hat den Cha- 
rakter einer schwachen Säure ; wenn man 
ihn über Zink, Kupfer, Zinn oder Blei 
leitet, so entstehen die entsprechenden 
Sulfide und Wasserstoff wird frei. p^^ 34, Zersetzung von H,S. 

Zusammensetzung des 
Schwefelwasserstoffes. Wenn man in trockenem Schwefelwasser- 
stoflf — in einer Röhre über Quecksilber — ein Stückchen Zinn erhitzt, 
Rg. 34, so entstehen Schwefelzinn und Wasserstoff. Nach dem Er- 
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kalten zeigt sich, daß dessen Volumen ebenso groß ist, wie da 
des Schwefelwasserstoffes. Zu demselben Resultat gelangt man, wen 
in dem trockenen Gas ein Platindraht zum Glühen gebracht wirc 
wodurch es in die Elemente gespalten wird. Da das Molekül de 
Wasserstoffes H, ist, müssen im Molekül des Schwefelwasserstoffe 
zwei Atome Wasserstoff vorhanden sein. Nun ist für das spez. 6e 
wicht des Schwefelwasserstoffes 1-1912 (Luft=l) oder 17-15 (H=l 
gefunden worden. Das Mol wiegt daher 34*30 g, und da darii 
2g H vorhanden sind, bleiben für den Schwefel noch 32-3 g übrig 
Diese Zahl kommt dem Atomgewicht des Schwefels sehr nahe 
Daher kann im Molekül des Schwefelwasserstoffes nur ein Atos 
Schwefel zugegen sein. Wir gelangen so zu der Formel H^S. 

78. Gebrauch des Schwefelwasserstoffes in der Ana- 
lyse. HjS findet in der qualitativen Analyse ausgedehnte An- 
wendung. Eine große Anzahl Metalle werden aus saurer Lösung 
durch Schwefelwasserstoff als Sulfide niedergeschlagen. Dies sind 
(außer einigen seltenen Elementen) Gold, Platin, Arsen, Antimon, 
Zinn, Silber, Quecksilber, Blei, Wismut, Kupfer und Kadmium. 
Einige dieser Sulfide zeigen charakteristische Färbung, so das orange- 
rote Schwefelantimon Sb^S,, das gelbe Schwefelkadmium CdS, das 
braune Zinnsulfür SnS, das gelbe Zinnsulfid SnSg, das gelbe As^S,. 
Die übrigen der genannten Sulfide sind schwarz. Andere Metalle wie 
Nickel, Kobalt, E^sen, Mangan, Zink, Chrom, Aluminium u. s. w., 
werden aus saurer Lösung durch HgS nicht gefällt, wohl jedoch durch 
Schwefelammonium; noch andere Metalle wie Baryum, Strontium, 
Calcium, Magnesium und die Alkalien werden auch durch Schwefel- 
ammonium aus ihren Lösungen nicht gefällt, so daß man in dem 
Schwefelwasserstoff und seiner Ammoniumverbindung ein Mittel be- 
sitzt, eine Trennung dieser Elemente zu bewirken. 

Auf die Frage, warum einige Elemente wohl, andere nicht aus 
saurer Lösung durch Schwefelwasserstoff gefällt werden, giebt die 
lonentheorie Antwort Man habe eine verdünnte Lösung von Kupfer- 
sulfat und leite in dieselbe Schwefelwasserstoff ein; Kupfersulfat ist 
nahezu völlig ionisiert, Schwefelwasserstoff nur zu einem sehr ge- 
ringen Teil (S), Wir haben daher in der Lösung: 

Cu*+ SO/' + 2d^H + SS" -f (1 - ^H,S, 

wo die Kationen durch einen Punkt, die Anionen durch einen Stricl 
oben rechts vorgestellt werden und die Anzahl dieser Punkte odei 
Striche ihre Valenz (76) andeutet 

Die Kupfer- und Schwefelionen können hier zu ungespaltenei 
Molekülen CuS zusammentreten, welche in Wasser sehr wenig lös 
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ich sind und daher niederfallen. Hierdurch wird jedoch das Gleich- 
pwicht zwischen H^S und seinen Ionen gestört; es wird aufs neue 
B|S in Ionen gespalten werden; hierdurch werden wieder S-Ionen 
üsponibely welche sich mit Gu vereinigen können und so fort, so daß 
der Prozeß nach der Gleichung verläuft: 

CuSO^ + H,S = CuS + HjSO^, 

unlöslich 
und zwar quantitativ, wenn die Kupferlösung verdünnt, und ihr 
keine beträchtliche Menge einer starken freien Säure zugesetzt war. 
Sind diese Voraussetzungen jedoch nicht erfüllt, und ist deshalb die 
Konzentration der Wasserstoff ionen eine beträchtliche, so drängen 
diese die Ionisation von H3S so sehr zurück (66), daß kein Nieder- 
schlag entstehen kann. 

Ob dieser sich bilden wird, hängt nämlich von der folgenden 
Bedingung ab. Kupfersulfid löst sich in Berührung mit Wasser 
zu einem äußerst geringen Betrag auf; in dieser Lösung hat man 
den Gleichgewichtszustand: 

Cu + S" :^±L CuS. 

Wenn a und b die Konzentrationen der beiden Ionen, c die 
des ungespaltenen CuS ist, gilt hierfür die Gleichung: 

ab = k'C, 
wo k bei gleichbleibender Temperatur eine Konstante ist (66). 

Das Produkt ab führt den Namen Löslichkeitsprodukt. Es hat 
Ar jede gesättigte Lösung einen bestimmten Wert Ist es in einem 
gegebenen Fall kleiner als dieser Wert, so kann sich aus der Lö- 
snng nichts abscheiden, weil die Lösung dann ja nicht gesättigt ist; 
wird es jedoch durch irgend welche Umstände größer, so scheidet 
sich der gelöste Stoff ab. 

Sobald nun die Konzentration der S-Ionen so gering wird (in- 
folge des Zurückgehens der Ionisation von H^S durch die H-Ionen), 
daß dadurch der Wert von a b kleiner wird, als der des Löslichkeits- 
produktes von CuS, wird kein Niederschlag entstehen. Verdünnt 
(Dan jedoch die Flüssigkeit, so nimmt die Konzentration der H-Ionen 
ib; leitet man jetzt Schwefelwasserstoff ein, so nimmt diejenige der 
Wonen zu; der Wert des Löslichkeitsproduktes kann dann über- 
chritten werden, wodurch CuS abgeschieden wird. 

Wenn man zu einem in Wasser verteilten Niederschlag von CuS 
ine starke Säure zusetzt, wird nur eine sehr geringe Menge des- 
dben sich lösen; denn die H-Ionen der starken Säure werden zwar 
inen Teil der S-Ionen wegnehmen, um etwas ungespaltenen Hj,S 
1 liefern, so daß, um das Gleichgewicht herzustellen, eine Spur CuS 



108 Schwefel. 



mehr in Lösung gehen muß; aber bald wird der Punkt erreicht 
werden, bei dem so viele Cu- und S-Ionen in der Lösung sind, dil 
der Wert des Löslichkeitsproduktes von CuS erreicht wird. V(m 
diesem Augenblick an geht kein GuS mehr in Lösung. Da der Wert 
des Löslichkeitsproduktes sehr klein ist, ist die Löslichkeit des Sul- 
fids in verdünnten starken Säuren sehr geringe während andereneite 
infolge dessen die Fällung des CuS möglich wird. 

Ist jedoch das Löslichkeitsprodukt eines Sulfides größer, wie 
bei Schwefeleisen, so wird der Zusatz von Schwefelwasserstoff zu 
der Lösung eines Eisensalzes, z. B. Ferrosulfat FeSO^, keinen Niede^ 
schlag von FeS bewirken, und umgekehrt FeS durch verdünnte 
starke Säuren aufgelöst werden. Denn wenn man in eine Lösung von 
FeSO^ selbst bis zur Sättigung H^S einleitet, ist wegen der geringen 
Ionisation des H^S die Konzentration der S- Ionen doch noch nicht 
groß genug, um mit der der Fe-Ionen den Wert des Löslichkeits- 
produktes von FeS zu erreichen; es entsteht daher kein Niederschlag. 
Und wenn verdünnte Salzsäure zu FeS zugegeben wird, bilden die H- 
und S-Ionen ungespaltene H,S-Moleküle, wodurch die Konzentration 
der S-Ionen kleiner bleibt, als sie zufolge dem Wert des Löslichkeits- 
produktes werden müßte, um ein Auflösen zu verhindern; deshalb 
geht bei genügendem Säurezusatz alles Schwefeleisen in Lösung. 

Es ist nun auch klar, weshalb Eisenlösungen wohl durch Schwefel- 
amnionium niedergeschlagen werden ; dies erfolgt ja nach der Gleichung: 
FeSO^ + CNHjgS = FeS + (NHJ,SO^: 

Es sind hier also keine H-Ionen in der Lösung, die auf das 
FeS einwirken können. 

Daß endlich Metalle wie Baryum u. s. w. weder durch BI^S, noch 
durch Schwefelammonium gefällt werden, hat in der Leichtlöslichkeit 
ihrer Sulfide seinen Grund. 

Wasserstoffsupersulfid. | 

74. Weuu man Schwefel mit einer Base, Kali oder Kalk, kocht, so ent- 
stehen Polysulfide, d. h. Verbindungen wie K^S^y K^Sg u. 8. f., bis K^S^ o3er 
CaSj. Wird eine Lösung dieser Sto£fe in Salssäure eingegossen, so scheidet 
sich eine schwere ölige Flüssigkeit ab, Wasaerstof^ersulfid, deren Zusammes- 
setzung annähernd der Formel H2S5 entspricht; sie ist jedoch sehr zersetsUch, 
läßt sich z. B. nicht destillieren, auch im Vacuum nicht. 

Verbindungen des Schwefels mit den Halogenen. 

7 5« Wenn Chlor über geschmolzenen Schwefel geleitet wird, so entsteht 
Chlorschwefel S^Cl,; seine Formel ergiebt sich aus der Dampfdichte und der 
Analyse. Er bildet eine gelbe Flüssigkeit von sehr unangehmem, stechendem und 
zu Thrftnen reizendem Geruch. Dieselbe siedet bei 139° und besitzt in hohem Maße 
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diB Vermögen, Schwefel zu lösen, bei gewöhnlicher Temperatur bis 66°/o. Diese 
Lösung bildet eine dicke, sjrupartige Flüssigkeit. Man benutzt sie zum Vul- 
kanisieren des Kautschuks.' 

Durch Wasser wird der Chlorschwefel langsam zersetzt: 

2S,C1, + 2H,0 - SO, + 3S + 4HC1. 

Schwefeldichlorid SGI, wird erhalten, weun man S,C1, bei einer Tem- 
peratur von + 6 bis 10® mit Chlor sättigt und das überschüssige Chlor darauf 
darch einen Kohlensäurestrom vertreibt. Es wird ebenfalls durch Wasser zer- 
setzt und bildet eine dunkelrote Flüssigkeit. 

Schwefeltetrachlorid SCI4 wird erhalten, wenn S,C1, bei - 22® mit 
Chlor gesättigt wird; es ist nur bei solchen niedrigen Temperaturen beständig; 
bei 0* ist es bereits zum größten Teil in Chlor und SCI, dissoziiert; bei -f- 6® 
ist diese Dissoziation vollständig; denn die Dampfdichte des Körpers ist dann 
atif die Hälfie vermindert, wie es die Spaltung von SCI4 in SCI, und Cl, ver- 
langt Mit einigen anderen Chloriden liefert SCI4 krystallisierte Verbindungen; 
10 z. B. 2 AlClt'SCl« und SnCl4*2SCl4 u. s. w. Schwefeltetrachlorid ist eine gelb- 
braane, leicht bewegliche Flüssigkeit 

Die Existenz der Verbindungen SCI, und SCI4 in freiem Zustande ist keines- 
wegs 80 sicher bewiesen, wie man wohl aus dem Umstände schließen könnte, daß 
lie in fast allen Lehrbüchern aufgeführt werden. Ein Argument jedoch, welches 
frfibcr gegen ihre Existenz geltend gemacht wurde, hat im Lichte der Phasenregel 
betnebtet, keine Bedeutung mehr. Es ist dies das Faktum, daß die Spannung 
einer Lösung von Chlor in S,C1, bei konstanter Temperatur von der Menge des 
darin enthaltenen Chlors abhängig ist. Man meinte nämlich, daß diese Span- 
nung bis zu einer bestimmten Höhe hiervon unabhängig sein müsse, wenn es 
eine bestimmte Verbindung SCI, oder SCI4 gäbe; denn man hätte dann ein 
Gemiseh von S,C1„ SCI, und SCI4, deren Partialspannungen zusammen die Ge- 
samtspannung erzeugen. So lange diese 3 Körper anwesend seien, müsse — 
10 nahm man an — die Spannung der Lösung, bei gegebener Temperatur kon- 
stant bleiben. Man hat hier jedoch im Sinne von Gibbs (71) zwei Stoffe (S,Ci, 
md Chlor) und nur zwei Phasen (die Lösung und das Gas), also ein unvoll- 
itlndiges heterogenes Gleichgewicht, in welchem Falle die Dampfspannung bei 
konstanter Temperatur eine wechselnde ist. 

Brom und Jod geben mit Schwefel analoge Verbindungen wie Chlor. 
S,Br, ist eine bei 190—200^ siedende rote Flüssigkeit; Jod vereinigt sich bei 
aehwachem Elrwärmen mit Schwefel zu S,J,. Man glaubt auch eine Verbindung 
8J, erhalten zu haben. 

Die Valenz. 

76. E^ige Elemente zeigen die Eigenschaft, daß sich ihre 
Atome nur mit einem Atom eines anderen Elementes verbinden 
tennen. Die Halogene einerseits und Wasserstoff andererseits können 
Bar Verbindungen vom Typus HX liefern (X = Halogen). Diese Eigen- 
schaft der Atome wird als Ein Wertigkeit oder Uni valenz bezeichnet 

Von anderen Elementen, wie Sauerstoff und Schwefel , kann je 
m Atom mit zwei einwertigen Atomen Verbindungen eingehen (Bei- 
^iele H,S, H,0). Man nennt sie deshalb zweiwertig oder bivalent. 

^ Siehe Lehrb. der organ. Chemie S. 382. 
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Die Anzahl einwertiger Atome, welche sich mit je einem kUm 
eines anderen Elementes verbinden können, dient in analoger Webe 
als Maß der Valenz überhaupt; der Stickstoff z. B. vereinigt sidi 
mit drei Atomen Wasserstoff und ist daher dreiwertig, Kohlenstol 
ist vierwertig u. s. f. 

Die Valenz eines und desselben Elementes kann verschiede 
sein, je nach der Natur der einwertigen Elemente, mit denen e» 
sich verbindet Der Schwefel z. B. kann sich nur mit zwei Wasser- 
stoffatomen vereinigen; mit dem einwertigen Chlor geht er jedoch 
die Verbindung SCl^ ein, mit Jod sogar SJ^. Der Schwefel ist daher 
in diesen Fällen vier- und sechswertig. Verbindxingen des Schwefels 
mit mehr als sechs einwertigen Atomen darzustellen ist nicht ge- 
lungen; seine maximale Wertigkeit ist daher sechs. 

Auch die Halogene, welche sich dem Wasserstoff gegenüber ein- 
wertig verhalten, sind in Bezug aufeinander mehrwertig; man denke 
z. B. an die Verbindungen JCI3 und JFl^; man hat Gründe an- 
zunehmen, daß ihre maximale Wertigkeit sieben ist (213). 

Man hat ziemlich allgemein beobachtet, daß, wenn die maximale 
Valenz eines Elementes gerade oder ungerade ist^ seine niedrigeren 
Valenzen dies auch sind; die Halogene und der Schwefel sind hierfür 
Beispiele. 

Die Anzahl zweiwertiger Atome, welche sich mit einem Atom eines an- 
deren Elementes verbindet, kann ebenfalls als Maß der Wertigkeit dienen. 
Wir werden gleich Verbindungen des Schwefels, SO, und SOg, kennen lernen, 
in welchen man denselben als vier- und sechswertig aufiBassen kann ; man trägt 

O >^ 

dem durch die Formeln S<^ und S^O Rechnung, wo jeder der Striche eine 



Valenz (Bindungseinheit) bedeutet Hierbei ist jedoch zu bedenken, daß in 
diesen Verbindungen der Schwefel auch als zweiwertig aufgefaßt werden kann, 

wie die Formel 8^ I zeigt, welche sich von der vorigen durch die Annahme 

einer Bindung zwischen den Sauersto£fatomen unterscheidet. Welche der beiden 
Formeln für SO, die richtige ist, läßt sich zur Zeit noch nicht sagen. 

Die Grundlage fiir diese Art von Formeln bildet die aus der organischen 
Chemie entlehnte Vorstellung, daß die Atome eines Moleküls nicht jede will- 
kürliche Gruppierung annehmen können, sondern in jedem Molekül in be- 
stimmter Weise angeordnet sind. 

Valenz der Ionen. In der Lösung eines Elektrolyten muß 
die Summe aller positiven der aller negativen Elektrizitätsmengen 
gleich sein; denn die Lösung verhält sich elektrisch neutral. In 
einer Lösung von Salzsäure muß daher die positive Ladung dei 
H-Ionen gleich der negativen der Chlor-Ionen sein und da von 
beiden gleichviel Ionen vorhanden sind, muß jedes derselben gleiche 
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aber entgegengesetzte Ladung besitzen. In einer Lösung von 
Schwefelsäure dagegen müssen die 2 H-Ionen zusammen ebensoviel 
positive Mektrizität besitzen wie SO^ negative. Das Ion SO^" nennt 
man deshalb zweiwertig in Bezug auf das Wasserstoifion. Man er- 
kennt leicht, wie sich auf analoge Weise die Valenz anderer Ionen 
bestimmen läßt; sie wird angegeben durch den numerischen Wert der 
Elektrizitätsmenge^ mit der sie beladen sind, wenn diejenige des 
Wasserstoffions als Einheit angenommen wird. 

Yerbindungen des Schwefels mit Sauerstoff 

77. welche nur diese zwei Elemente enthalten^ sind vier bekannt; 
SjO,, SO,, SO3 und SjO^; von besonderer Wichtigkeit sind jedoch 
nur SO, und SO3 ; die beiden anderen kennt man wenig. 

Schwefelsesqnioxyd S^Og 

wird erhalten, wenn man Schwefel mit SOg zusammenbringt; es ist eine blaue 
Flüssigkeit, welche zu einer malachitgrünen Masse erstarrt und sich in rauchen- 
der Schwefelsflure mit blauer Farbe löst. Durch Erwärmen wird es in Schwefel 
und S0| zerlegt: 

2S,0g = SSOg + S. 

Von Wasser wird es zersetzt unter Bildung von Schwefel, schwefliger 
Siore, Schwefelsfiure und Poljthionsäuren. 

SehwefligrsSnreanliydrid oder Sehwefeldioxyd SOg. 

78. Dieses Gas kommt in der Natur unter den Vulkangasen vor; 
es entsteht, wenn Schwefel in Luft oder Sauerstoff verbrennt; der be- 
kannte Geruch des brennenden Schwefels führt daher; bei dieser Ver- 
brennimg entsteht zugleich ein wenig SO3. Die Darstellung im Labora- 
torium besteht darin, daß man Schwefelsäure durch Kupfer zersetzt. 

2H,S0^ + Cu = CuSO^ + SOj + 2HaO. 

Zu diesem Zwecke erhitzt man konzentrierte Schwefelsäure 
mit Eupferspänen; bei gewöhnlicher Temperatur findet keine Ein- 
wirkung statt Man kann sich den Vorgang so vorstellen, daß bei 
der hohen Temperatur das Kupfer zunächst Wasserstoff aus einem 
' Molekül Schwefelsäure entwickelt, welcher dann auf ein zweites 
Molekül Schwefelsäure reduzierend einwirkt: 

H,SO, + 2H = S02 + 2H,0. 

In der That wird konzentrierte Schwefelsäure in der Hitze 
durch Einleiten von Wasserstoff zu SOg reduziert. 

Auch durch Reduktion von konzentrierter Schwefelsäure mittels 
Holzkohle läßt sich SO^ sehr bequem darstellen. 
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Zu diesem Zwecke füllt man Splitter von Holskohle in eine 
Betorte, giebt konzentrierte Schwefelsäure zu und erhitzt, bis eine gl< 
Ckusentwickelong eintritt Es entsteht hierbei aber gleichzeitig G0|. 

Femer wird SOj durch Einwirkung von Sauerstoff auf 1 
Verbindungen gewonnen, so z. B. durch Rosten von Pyrit 
Luftstrom: 

FeS, + 30, = SO, + FeSO^. 
Pyrit 

Diese Reaktion wird technisch in sehr großem Maßs 
der Schwefelsäurefabrikation benutzt 

Auch durch Einwirkung von Schwefel auf Sauerstoffverh 
wird SO, erhalten, z. B. durch Erhitzen von Kupferoxyd od( 
stein mit Schwefel: 

2CuO + 2S = Cu,S + SO,; MnO, + 2S = MnS + '. 

Endlich wird SO, durch Einwirkung einer Sauerstoff- 
Schwefelverbindung erhalten, z. B.: 

CuS + 2CuO = 3CuO + SO,. 

Letztere Reaktion wird durch Erhitzen bewerkstelligt. 

Physikalische Eigenschaflm. Bei gewöhnlicher Temper; 
Druck ist Schwefeldioxyd ein Gas; es besitzt einen eig 
Geruch und Geschmack; es wird leicht flüssig und siedet 1 
beim Verdampfen entsteht eine erhebliche Temperaturemi 
welche —50^ erreichen kann; bei — 76® wird es fest Flüs 
löst viele Salze, bisweilen mit charakteristischer Farbe. L 
ist es leicht löslich; bei 0^ löst 1 Vol. Wasser 79-79 Vol.; 
39-37 Vol. Durch Kochen wird alles Gas ausgetrieben. 

Chemische Eigenschaften. Schwefeldioxyd ist ein Säurei 
seine wässrige Lösung reagiert sauer und verhält sich 
übrigen wie die einer Säure (84). Durch Oxydationsmittel 
leicht weiter oxydiert zu SO3. Dies geschieht z. B., wenn 
misch von SO, und Luft oder Sauerstoff über erhitzten Platini 
oder Platinasbest geleitet wird. In wässriger Lösung erfc 
Oxydation leicht bereits bei gewöhnlicher Temperatur. Fei 
die Oxydation des SO, durch Chlorwasser, Brom und Jo( 
werden: 

C1, + 2H,0 + S0, = H,S0^ + 2HC1; 

femer durch Chromsäure, welche zu Chromsulfat, durch 
permanganat, welches zu einem Gemisch von Mangan- und 
Sulfat reduziert und daher entfärbt wird: 

2KMnO^ + 5S0, + 2H2O = KjSO^ + 2MnS0^ + 2H 
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Bleisuperoxyd gerät im SOj-Strom ins Glühen, wobei es — 
»elbst braun — zu weißem Bleisulfat reduziert wird: 

PbO, + SO3 = PbSO^. 

Auf der reduzierenden Wirkung des SO3 beruht auch seine 
Bleichwirkung auf Pflanzenfarbstoffe. Eine rote Rose z. B. wird 
dadurch entfärbt. SO, setzt sich hierbei wahrscheinlich mit Wasser 
um, so daß Wasserstoff frei wird, welcher Reduktion und durch diese 
Entfärbung bewirkt: 

SO, + 2H,0 = H^SO^ + H,. 

Das Bleichen beruht daher hier auf einer Reduktion; in der That 
tritt in manchen Fällen die Färbung wieder auf, wenn man den 
gebleichten Stoff der oxydierenden Wirkung der Luft aussetzt Seide, 
Wolle, Stroh, d. h. Stoffe, welche die Chlorbleiche nicht vertragen, 
werden in der Technik durch SO, gebleicht SO, wird auch als 
Antiseptikum verwendet 

Die Redaktion von Jodsäure durch S0| wird zuweilen zum Nachweis des 
letzteren benutzt; man tränkt zu diesem Zwecke Papierstreifen mit einer Lö- 
song von Kaliumjodat und Stärke, welche bei Gegenwart von SO, gebläut 
werden (infolge von Jodabscheidung (47). 

Stellt man die Reaktion in verdünnter Lösung an, so beobachtet man 
eine eigenartige Erscheinung bei dieser Reduktion; die blaue Farbe der Jod- 
>tirke erscheint nämlich nicht direkt, wenn man Lösungen von SO, und HJO, 
natmmengiebt, sondern erst nach einer für jede Verdünnung (hei konstanter 
Temperatur) bestimmten Anzahl von Sekunden, wo sie dann plötzlich auftritt 
Folgende Reaktionen spielen sich dabei ab: 

I. 380,aq + HJO, - 3H,S04aq + HJ. 

l)ie 80 entstehende Jodwasserstofisäure wird durch noch anwesende Jodsäure 
•ofort oxydiert: 

IL 5HJ + HJO, = 3H,0 + 6J. 

Solange noch SO^ anwesend ist, fährt diese jedoch in dieser verdünnten 
Iteng Jod in HJ über: 

HL 2J + SO,aq + H,0 = H.SO^aq + 2 HJ. 

Erst wenn durch die Reaktionen I. und III. alles SO, verbraucht ist« tritt 
uch n. plötzlich freies Jod auf. 

Durch manche Stoffe wird dem SO^ auch Sauerstoff entzogen; 
^ kann also auch oxydierend wirken. Entzündetes Magnesiumband 
trennt in SO, weiter, wobei Schwefel und MgO entstehen. Schwefel- 
wasserstoff wird durch SO, oxydiert (oder SOj durch H^S reduziert); 
^ine Reaktion, welche in der Hauptsache nach der Gleichung: 

2H3S + SOJ = 2H,0 + 3S 
▼erläuft 
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Durch elektrische Funken wird SOg in Schwefel und SO, i 

Die Wirkung der elektrischen Funken ist ausschließlich der plö 
enormen Temperaturerhöhung, welche sie bewirken, und der unmittelba 
folgenden schnellen Abkühlung zuzuschreiben; denn die Gasteilchen, 
durch die Funken erhitzt worden sind, werden durch die Umgebunj 
wieder abgekühlt. Infolgedessen entfällt für die gebildeten Produkte 
legenheit, wieder umgekehrt zu reagieren. Daß diese Auffassung ric 
hat St. Claibe Devillb mit Hülfe eines Apparates bewiesen, welcher ( 
falls ermöglicht, einer sehr hohen Temperatur eine sehr schnelle Ab! 
unmittelbar folgen zu lassen . Dieser Apparat, die kalt warme Röhre, 
aus einer ziemlich weiten Porzellanröhre, welche in einem Ofen zu 
Glühhitze gebracht wird, und in der sich konzentrisch ein dünneres M( 
befindet, durch welches kaltes Wasser so schnell hindurchfließt, daß 
niedrige Temperatur behält Als Deville in den Raum zwischen den 
Röhren SO, brachte, zeigte sich nach einiger Zeit, daß die innere Röhre, 
aus versilbertem Kupfer angefertigt war, sich geschwärzt hatte infolge 
düng von Schwefelsilber, während zugleich die Bildung von SO, nachg 
werden konnte (dadurch, daß letzteres mit Wasser Schwefelsäure liefert, 
durch Chlorbaryum angezeigt wird). 

Die Zusammensetzung des Schwefeldioxyds kai 
folgende Weise festgestellt werden. Wenn Schwefel in Sai 
verbrennt, so ist nach dem Erkalten keine Volum veränden 
bemerken; es sind also ebenso viele Moleküle schweflige Säui 
standen, als zuvor Sauerstoffmoleküle verbraucht wurden. Das 
kül des Schwefeldioxyds muß daher 2 Moleküle Sauerstoff ent 
Das spezifische Gewicht dieses Gases ist zu 2 «2639 (Luft = 1 
32-6 (H = 1) gefunden worden, so daß sein Molekulargewich 
ist Zieht man hiervon für zwei Atome Sauerstoff' 2 x 16 ; 
bleiben für Schwefel 33*2 übrig, während dessen Atomgewicht 
Daraus geht hervor, daß nur ein Atom Schwefel im Molek 
Schwefligsäureanhydrids vorhanden ist; letzteres hat also di 
mel SOj. 

Schwefelfläureanhydrid SO3 (Schwefeltrioxyd). 

79. Diese Verbindung entsteht neben SO3 bei der Verbn 
des Schwefels in kleiner Menge (78); auch wurde bereits angf 
daß bei Gegenwart von platiniertem Asbest Sauerstoff' und S( 
zu SO3 vereinigen. Eine solche Kontaktwirkung können auch 
oxyd FCgOg, Chromoxyd Ct^O^ und einige andere Stoffe ausü 

Hierauf gründet sich ein technisches Verfahren zur Darstellung v 
dasselbe tritt neuerdings auch mit dem bisherigen -Verfahren der Schwef 
fabrikation (86) in Konkurrenz, indem man zunächst auf diese Weise S 
stellt und daraus H^SO«. Das Gemisch von SOg und O, stellte man 
durch hohes Erhitzen von Schwefelsäure dar: 2H0SO4 = 2HjO + 2S( 
und leitete das getrocknete Gemisch von 2 SO, und 0, in 400^ he 
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finder, die mh piatmieffai llimMtfiiMtrnl:gn anppföllt sind: es entsteht nahexn 
quaaCitatiT SO,. veldMS m geägiieteo Apparaten kondeosiert wiri. 

Schwefeltrioxrd kann ferner durch EriiitzeD einiger SnlDite ge- 
ironn»! werden: in der Technik benatzt man hierfor das Ferrisulfat: 

Fe,(SO^ = Fe^O, + SSO,. 
„Rmnchende Schwefelsäure'* (01eum> ist eine Losung von 
80, in Schwefelsäure; SO, kann durch Destillation daraus gewonnen 
werden. 

Pkysikalueke Eigmsekaften. Das rollig wasserfreie SO, besitzt 
einen niedrigen Schmelzpunkt: GrxxiXG erhielt es sogar als sehr 
dönne und bew^liche Flüssigkeit« die auf 0^ abgekühlt werden kann, 
ohne fest zu werden. Siedepunkt 46^. Es ist äußerst hygivvskopisch: 
durch Spuren Yon Wasser wird es in seideglänzende lauge Krrstall- 
nadeln ron asbestartigem Äußerem umgewandelt: letztere schmelzen 
erst bei 50* und wurden früher als reines SO, angesehen. 

Ckemiseke Ei^entehaflen. Schwefeltrioxyd Tereinigt sich sehr 
leicht mit Wasser zu Schwefelsäure: 

H,0 + SO, = H,SO^. 

Es raucht daher stark an feuchter Luft. Bringt man es in 
Wasser, so erfolgt die Vereinigung unter Zischen und starker Wärme* 
entwickelung. Es reagiert auch mit Metalloxyden energisch unter 
Bfldnng ron Sulfaten; Baryt z. B. gerät in Berührung mit SO, ins 
Glühen. Wenn man Dämpfe von SO, durch ein glühendes Rohr 
leitet, 80 zersetzt es sich in SO, und Sauerstoff. 

Zusammensetzung. Die eben angegebene Zersetzung läßt 
die Zusammensetzung des Schwefelsaureanhydrids erkennen. Die 
Spaltungsprodukte SO, und 0, entstehen nämlich im Volumverbält- 
^2:1. Xun ist die Dampfdichte des Schwefelsaureanhydrids 2-75 
(Lufl= l)j woraus für das Molekulargewicht 79-1 folgt Das letztere 
entspricht der Formel SO, (32 4- 3 x 16); und mit dieser Formol 
*8t die vorstehende Spaltung auch in Einklang: denn man sieht, 
daß dann 2 Vol. Sp, 2 VoL SO, und 1 Vol. 0, liefern müssen: 

2S0, = 2SO3 + O,. 
2 Vol. 2 Vol. 1 Vol. 

Sehwefelheptoxyd S,0. 

^* entsteht, wenn ein Gemisch gleicher Volumina trockenen Sauerstoftes 
^^ Schwefeldioxyd einer dunklen elektrischen Entladung von hoher Spannunjr 
•J>«g««etzt wird. Es besteht aus öligen Tröpfchen, welche unter C* krj'stalli- 
*»eren und sich wenig oberhalb 0** bereits in SO, und Sauerstoff zersetzen, 
'^ird der Körper in Wasser ;rebracht, so entstehen Schwefelsäure und Sauerstoff: 

4H,0 + 2S,0, = 4H,S04 + 0,. 

8* 
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Sauerstoffsänren des Schwefelt. 

81. Schwefel bildet mit Sauerstofi' und Wasserstoff eine redt 
große Anzahl von Säuren, nämlich 9. Es sind die folgenden: 

1. Thioschwefelsäure H,S,Oj. 

2. ünt^rscliweflige Säure H,S^O^. 

3. Schweflige Säure H,SO,. "^ 

4. Schwefelsäure H^SO^. 

5. Übt»rschwefeLsäure H^S^Og. 

6. Dithionsäure H^SjO^. 

7. Trithionsäure H^SjO^. 

8. Tetrathionsäure H^S^O^. 

9. Pentathionsäure H^SgO^,. 

Zu lieachten ist hierbei jedoch, daß von diesen neun Sauren 
nur die Schwefelsäure für sich isoliert worden ist; die übrigen sind 
nur in wässriger Lösung oder in Salzen bekannt Die zwei Wa88e^ 
Stoffatome, welche jede von diesen Säuren besitzt, sind beide durch 
Metall ersetzbar; wir haben demnach hier mit zweibasischen Säni® 
zu thun. Bei solchen Säuren ist es jedoch auch möglich, daß nur 
ein Wasserstofl'atom durch Metall ersetzt wird. Die so entstehenden 
Salze heißen saure Salze. 

ThloschwefelsUare H,SsOg 

82. ist nur in verdünnter wässriger Losung existenzfähig; sie is^ 
auch dann sehr unbeständig und zersetzt sich in kurzer Zeit v( 
Die Salze sind jedoch beständig und kc'mnen auf folgende Weise 
bereitet werden: 

1. Durch Kochen der Lösung eines Sulfides mit Schwefel: 

Na^SOj + S = Na^SjO,. 

Natriumsulfit 

2. Durch Oxydation von Bisulfiden an der. Luft: 

2CaS, + 30, = 2CaSa03. 
Galciuinbisulfid 

3. Durch Einwirkung von Schwefel dioxyd auf die Lösung eines 
Sulfides : 

4Na^S + 6SOa = 4NaaS203 + S,. 

Das wichtigste Salz ist das Natriumthiosulfat, früher und auch 
jetzt noch öfter unterschweHigsaures Natrium oder NatriumhypO' 
Sulfit genannt. Es ist in Wasser sehr leicht löslich; die LösunS 
besitzt die Fähigkeit, die Halogenverbindungen des Silbers leicht 
zu lösen; daher rührt die ausgedehnte Anwendung, welche es i^ 
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Photographie (247) findet Durch Oxydationsmittel wird es sehr 
b oxydiert^ meistens zu Sulfat; dies geschieht z.B. durch Kalium- 
anganaty Salpetersäure und Chlor. Auch von letzterer Eigenschaft 
it man praktischen Gebrauch, indem man das Natriumthiosulfat 
\.nti chlor benutzt, d. h. um Stoffe von den letzten Spuren 
Chlor zu befreien, welche nach dem Bleichen damit sehr bärt- 
ig haften bleiben und zerstörende Wirkung ausüben würden. 
Silbemitrat fällt aus einer Lösung von Natriumthiosulfat ein 
es Silbersalz der Säure aus; wird der Niederschlag in der 
sigkeit erwärmt, so wird er schwarz, indem sich Ag^S bildet 
Giebt man zu einer verdünnten Lösung von Natriumthiosulfat 
verdünnte Säure hinzu, so erfolgt Zersetzung nach folgender 
3hung: 

Na^S^Oj + 2HC1 = 2NaCl + H,0 + SO^ + S . 

Merkwürdig ist, daß bei dieser Zersetzung in verdünnter Lösung dieSchwefel- 
leidung nicht sofort sichtbar wird, sondern erst nach einigen Sekunden 
bei großer Verdünnung sogar Minuten. Man hat früher gemeint, daß bis 
im Sichtbarwerden des Schwefels die Thioschwefelsäure völlig unzersetzt 
i und erst von diesem Moment an die Zersetzung erfolge. Dies ist jedoch 
htig; denn wenn man zu einer verdünnten Lösung von Thiosulfat eine 
alente Menge verdünnter Säure hinzufugt, und ehe die Schwefelabschei- 
noch sichtbar wird, die Flüssigkeit wieder neutralisiert, so tritt doch 
i Zeit später Schwefelabscheidung ein; es hatte sich daher zwar ein ge- 
r Teil der freien Thioschwefelsäure bereits zersetzt, aber der Schwefel be- 
sieh in so außerordentlich fein verteiltem Zustand in der Flüssigkeit, daß 
iht gleich wahrgenommen werden konnte, sondern erst, nachdem er sich 
ößeren Teilchen zusammengeballt hatte. 

llnterschweflige Säure ^ H^S^O«. 

88. Bereits im vorigen Jahrhundert wurde beobachtet, daß Zink von 

wässrigen Lösung von Schwefeldioxyd oline Wasserstoffeutwickelung gelöst 

jedoch zeigte erst Schützenberüer, daß hierbei eine besondere Säure 

ht Ein Salz derselben entsteht durch Einwirkung von Zink auf eine Lö- 



* Hinsichtlich der Nomenklatur der beiden in 82 und 83 beschriebenen 
n herrscht einige Verwirrung. Entsprechend dem in 68 mitgeteilten all- 
nen Nomenklaturprinzip ist die Säure H^Sa04 (83) hier als unterschweflige 
, ihre Salze als Hyposullitc bezeichnet worden, wie dies auch sonst in 
achlitteratur des «ifteren geschieht. Die Bezeichnung „unterschwefligsaures 
im** oder Hyposulfit wird jedoch für das Natriumthiosulfat (82) noch häufig 
zt; andererseits wird die Säure H,S204 oft „Hydroschweflige Säure" ge- 
, welchen Namen sie von ihrem Entdecker erhielt. Wenn man in der 
atur oder sonst auf die Bezeichnungen unterschweflige Säure oder Hypo- 
stößt, wird man daher nicht umhin können, sich in zweifelhaften Fällen 
em Zusammenhange klarzumachen, von welcher der beiden Säuren die 
ist 
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sung von saurem Natriumsulfit NaHSO, oder durch Elektrolyse einer solchen 
Lösung, wobei der freiwerdende Wasserstoff reduzierend wirkt 

Die unterschweflige Säure sowohl wie ihre Salze sind durch ihr energiscbes 
Reduktionsvermögen charakterisiert. Aus Sublimat- (HgCl^), Silbemitrat- mid 
Kupfersulfatlösungen fällt sie die Metalle aus. Jodlösung wird entfärbt (unter 
Bildung von HJ). Eine Lösung des rohen Natrium- oder Kalksalzes findet in der 
Blaufärbcrci zur Herstellung der Indigoküpe (Reduktion von Indigo zu Indigo- 
weiß vgl. Organ. Chemie. S. 489) Verwendung. Auch durch freien Sauentoft 
wird die Lösung sehr leicht oxydiert; sie wird daher benutzt, um den im Wasser 
gelösten Sauerstoff zu bestimmen. 

Bbrnthsen hat die hier angenommene Formel H^^O« wahrscheinlich ge- 
macht Er fand, daß ein Atom Sauerstoff auf zwei Atome Schwefel in de 
JPorm von unterschwefligsaurem Salz erforderlich ist, um letzteres zu Sulfit zi 
oxydieren, und drei Atome Sauerstoff, um die Oxydation bis zum Sulfat fori 
zuführen, welchem Resultat die Formel H^StO^ Rechnung trägt: 

HjSjO^ + + H.O = 2H,S03; H,S,04 + 30 + H,0 = 2H,S04. 

Sehwefli^e SSure H,SO.. 

84. Man nimmt an, daß in der wässrigen Lösung von SC 
die schweflige Säure H3SO3 enthalten ist; denn diese Liosung reagie] 
sauer, leitet den elektrischen Strom, giebt mit Basen Salze und ea 
wickelt mit einigen Metallen, z. B. Magnesium, Wasserstoff. D: 
Verbindung H,SOj selbst hat man jedoch nicht isolieren könne: 
Die Salze besitzen die Zusammensetzung MgSO, und MHSO3, (M^ 
einwertiges Metallatom). Die sauren Salze sind fast alle in Wass< 
löslich, von den neutralen nur die der Alkalien. Das saure Natriua 
Sulfit NaHSOj wird in der organischen Chemie öfter verwendet 1 
Lösung gehen die Sulfite an der Luft durch Oxydation langsam j 
Sulfate über. Es ist sehr merkwürdig, daß sehr geringe Quantität^ 
organischer Stoffe, z. B. die Zufügung von nur 0-1 ^1^^ Alkohol, dies 
Oxydation sehr bedeutend verzögern. 

SchwefelsSure H38O4. 

85. Die Schwefelsäure ist die wichtigste von den Säuren dt 
Schwefels; sie kann auf verschiedene Weise erhalten werden. Zunäch: 
durch direkte Synthese aus ihren Elementen. Nach 79 kann SC 
direkt aus Schwefel und Sauerstoff entstehen ; wird dieses in Wassc 
gebracht, so bildet sich HgSO^. 

Aus ihren Salzen kann die Säure gewonnen werden, indem ma 
dieselbe mit Phosphorsäure destilliert. Ein Beispiel ihrer Bildun 
durch Einwirkung von Sauerstoff auf Schwefelverbindungen ist di 
Oxydation einer wässrigen Lösung von SOjj durch die Luft ün 
gekehrt kann auch die Einwirkung von Schwefel auf Sauerstof 
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terbindungen Schwefelsäure liefern; so z.B. wenn konzentrierte Sal- 
petersaure HNOj mit Schwefel gekocht wird; Kaliumsulfat entsteht 
durch Erhitzen von Schwefel mit Salpeter (KNO3). 

Die Bildung durch Einwirkung einer Sauerstoff- auf eine 
Schwefelverbindung, nämlich durch Oxydation von SOj durch Sauer- 
I Stoffverbindungen des Stickstoffes ist die gewöhnliche Darstellung 
in der Technik; ungeheure Mengen Schwefelsäure werden so dar- 
gestellt 

86. Die technische Darstellung der Schwefelsäure (vgl. 
auch 79) beruht auf folgenden Reaktionen: 1. der Oxydation von SOg 
bei Gegenwart von Wasser durch Salpetersäure; 2. der Oxydation 
der dabei aus der Salpetersäure entstehenden niedrigeren Sauerstoff- 
Verbindungen des Stickstoffes durch den Sauerstoff der Luft. Bei dem 
letzteren Vorgang wird teils Salpetersäure zurückgewonnen, teils werden 
solche Oxydationsstufen des Stickstoffes gebildet, welche SOg aufs neue 
zu Schwefelsäure oxydieren. Hierbei entstehen abermals die niedrigen 
Stickoxyde, welche wiederum durch den Sauerstoff der Luft oxydiert 
wei:^en und so fort; dieser Theorie zufolge könnte man demnach 
durch eine bestimmte Menge Salpetersäure unbegrenzte Mengen SOg 
D^t Hülfe des Luftsauerstoffes in Schwefelsäure überführen. In 
W'irkhchkeit ist dies jedoch nicht der Fall; denn zu einem kleinen 
Teil werden die Stickstoffoxyde durch SOg noch weiter reduziert, 
8<> daß Stickoxydul oder Stickstoff entstehen, welche unter den 
Bedingungen des technischen Prozesses nicht mehr imstande sind, 
sict mit Sauerstoff zu verbinden. 

Wie aus dem Gesagten bereits hervorgeht, ist der chemische 
Pi'ozeß, welcher der Schwefelsäurefabrikation zu Grunde liegt, ein 
sehr komplizierter; es ist sogar noch nicht gelungen, ihn völlig auf- 
zi^tlären. 

Der Verlauf ist in der Hauptsache folgender: 

L SOg wird durch Salpetersäure bei Gegenwart von Wasser zu 
^^hwefelsäure oxydiert: 

3SO3 + 2HNO3 + 2H3O = 3H3SO^ + 2NO. 

Das hierbei entstehende Stickoxyd NO wird durch Sauerstoff 
^^d Wasser wieder zu Salpetersäure oxydiert: 

2NO + 30-l-H,0 = 2HNO3. 

IL Das Stickoxyd kann jedoch noch nach einer anderen Re- 
ktion Sauerstoff aufnehmen: 



NO + = NO,. 

Stickstoffdioxyd 
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NOj vermag ebenfalls SO^ zo oxydieren unter Rückhildnng von NO: 

SO, + H,0 + NO, - H,SO, + iNÜ. 

IIL SO2 und Salpetereäare, oder SO,, NO^, Sauerstoff und 
Wasser können so miteinander reagieren, daß eine krystallisiert^ 
feste Verbindung, die Nitrosylscliwef^^lsiiure SOoOH(ON(>i 
(,,Bleikanimerkry stalle"), entsteht, welche durcli Wa^sser in NÖ 4- N( 
und Schwefelsäure zerlegt wird; 

SO, + HNO3 - SO,H{NO). 

2S0, + NO, + NO + 0, + H,0 = 2S0,H(N0). 

2SO,HNO + 2H,0 ^ 2S0,H, + 2HN0^ 

2HN0^ - NO + NO, + H,0, (Vgh 136.) 

Von mancher Seite wird ajigenommeu, wobei man sich auf VersueVie 
von Lunge stützt^ daß die Bildung der Hchwefebäure nach 111 dw Han] 
reaktioti Ut 
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Das Verfahren der Schwefelsäurefabrikation zerfällt 
drei einzelne Abschnitte: 

1. die Darstellung von 80^; 

2. die Oxydation von SO^; 

3. die Konzentration der gewonnenen Schw^efelsäure, 
Zu L Das Material für die Gewinnung von SO3 ist Schwefel 

oder Pyrit (Schwefelkies) FeS^. Schwefel liefert eine reinere Säure 
als Pyrit; die mit Hülfe des letzteren bereitete Säure ist fast immeiH 
arsenhaltig. Da die Verwendung von Schwefel jedoch teurer ist als^ 
die von Pyrit, benutzt mati fast ausschlieBlich den letzteren zur 
Schwefelsäurefabnkation; nur eine beschränkte Anzahl von Fabriken 
verwendet zur Darstellung von Schwefelsäure für pharmazeutische 
Zwecke Schwefel als AusgangsmateriaL 

Das Rösten des Pyrits erfolgt in Ofen, deren Konstruktion ziem- 
lich verschieden ist Id den Ofen von Ouviek und F^EaROT (Fig. 35) 
kann man gleichzeitig graben und pidvertormigun Pyrit verbrennen. 
Unten betindet sich in diesen Ofen ein Rost, welcher aus einer 
Reihe von Stäben a besteht, auf welche der grobe P}Tit geschüttet 
wird; die Beschickung erfolgt durch die Thür A. Die Aschenreste^ 
sammeln sich in £>, von wo sie durch die Thtir </, welche unter den^f 
beweglichen Boden F liegt* entfernt werden. Durch diese Thür tritt 
auch die zur Verbrennung nötige Lutl ein. Im obersten Teil des 
Ofens behnden sich vier Böden aus feuerfestem Stein, b, b^^ b^, b^, 
auf welchen man pulveriormTgen Pyrit röstet; derselbe wird durch 
die Thür auf den obersten Boden b geschüttet; alle 6 Stunde 
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arbeitet man die Ladung auf die nächst tiefere Etage hinunter mit 
H&lfe von Kratzeisen, welche durch die Thtiren c^, c^ und c, ein- 
geflshrt werden. Bei diesem Verfahren gelangt der Pyrit, je ärmer 
er an Schwefel wird, in eine um so heißere und sauerstoffreichere 
Atmosphäre; die Verbrennungsrückstände sind schließlich so arm 



■-'^TrTr,T^^rfW,^/?v,^4i-.iL!^j:;^;>v^A ' 




Fig. 35. Röstofen. 

^ Stehwefel, daß sie für die Eisengewinnung verwendet werden 
köxuien. V 

Nachdem die Böstgase zwischen den verschiedenen Böden in der 
^^htung, welche die Pfeile angeben, zirkuliert haben, gelangt sie in 
®^*ien Kanal H, welcher mit einer Kammer K in Verbindung steht, 
^^iin sich die von dem Gasstrom mitgerissenen festen Teilchen ab- 
^t^en. Dieser Kanal leitet die Gase weiter in den Teil der Fabrik- 
*^age, in welchem die Oxydation stattfindet. 

Zu 2. Zur Oxydation der schwefligen Säure dient eine haupt- 
amtlich aus 3 Teilen, dem Gloverturm A, den Bleikammem B, B\ B" 
^*id dem Gay-Lussac-Turm C, bestehende Anlage (Fig. 36). 

Der Gloverturm trägt außen eine Bleibedeckung, welche durch 
*^virefeste Steine geschützt ist. Er ist mit groben Steinen angefüllt, 
^ber denen eine Schicht kleinerer Coaksstücke liegt. Oben auf 
diesem Turm steht ein Reservoir, welches die nitrose Schwefelsäure 
i^« 8. 123) aufnimmt, die aus dem Gay-Lussac-Turm und den Blei- 
"^JUnmem kommt, und im Gloverturm konzentriert werden soll Sie 
fließt aus einer horizontal sich drehenden Röhre über die Füllung 
des Turmes. 
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Scbwefelsäurcfubrik (Aufriß). 
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Fig. 36. Scbwefelsäurefabrik (Grundriß). 

Die Bleikammern sind drei oder vier an der Zalil mit ei 
Gesamtinhalt von 4—5000 Kubikmetern. Sie besitzen die Form ( 
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Parallelopipedums, dessen Querschnitt nahezu ein Quadrat ist; die 
Länge ist entweder bei allen gleich oder nimmt von der ersten zur 
letzten ab. Für die Wandungen der Kammern ist als Material das 
Blei gewählt worden, weil dieses das einzige von den verbreiteten 
Metallen ist, welches durch die Schwefelsäure und die zu ihrer Dar- 
stellung dienenden anderen Stoffe nur wenig angegriffen wird; die Er- 
fahrung hat gelehrt, daß das Blei, je reiner es ist, um so weniger an- 
gegriffen wird. Die Bleiplatten dürfen nicht mit gewöhnlichem Lot 
(einer Legierung von Blei und Zinn) zusammengelötet werden, weil 
Zinn die Einwirkung von Schwefelsäure auf Blei befördert; sie müssen 
miteinander verschmolzen sein. Die Bleiwandungen werden durch 
ein hölzernes Gerüst gestützt 

Die Bleikammem kommunizieren untereinander, mit dem Glover- 
und dem Gay-Lussac-Turm mittels Bleiröhren, welche so angebracht 
sind, daß die Gase im obersten Teil der Kammer ankommen und 
an der Unterseite austreten müssen oder umgekehrt. Außerdem 
sind in den ersten beiden Kammern vornehmlich in der Nähe der 
die Gase zuführenden Röhre und an verschiedenen anderen Stellen 
Rohre angebracht, welche Wasserdampf aus den Dampfkesseln DD 
zuführen. 

Die Wände des Gay-Lussac-Turmes bestehen ebenfalls aus 
Blei; dieses braucht hier nicht durch feuerfeste Steine geschützt zu 
werden, weil die Temperatur der den Turm durchstreichenden Gase 
nicht hoch ist; gewöhnlich ist er ganz mit Coaks gefiiUi Oben 
auf dem Turm ist ein Reservoir angebracht, welches Schwefelsäure 
Ton 60—62® (Baum*!, s. S. 128) enthält, die aus dem Gloverturm 
kommt 

Betrachten wir jetzt, welche Aufgabe jedem dieser drei Apparate, 
— Gloverturm, Gay-Lussacturm und Bleikammem — zufällt. 

Die Gase, welche aus dem Pyritofen kommen, bestehen aus 
einem Gemisch von SOg und Luft, letzterer in größerer Menge, als 
für die Oxydation nötig ist; sie besitzen eine Temperatur von etwa 
300^, wenn sie durch die Oflfnung co in den Gloverturm Ä eintreten. 
Der Gasstrom begegnet in dem Turm aufsteigend einem Säuregemisch, 
das von oben herabfließt; dieses besteht aus der dem Gay-Lussac-Turm 
entstammenden nitrosen Schwefelsäure, verdünnt mit der Säure, 
welche sich in den Bleikammem sammelt (Kammersäure) und 
ein wenig Salpetersäure, letztere um die bei der Fabrikation ver- 
loren gehenden Stickoxyde zu ersetzen. Man erreicht mit dem Glover- 
turm folgendes: Erstens enthält die Säure, welche aus dem Turm 
unten abläuft, nur noch Spuren nitroser Produkte (128); diese sind 
verflüchtigt und durch die aus dem Pyritofen kommenden heißeu 
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Gase mit fortgeführt. Zweitens wird die Schwefelsäure von einer 
Teil des Wassers befreit, mit dem sie verdünnt war; das Wasse 
wird in Dampfform von dem durchpassierenden Gasstrom mitgeführt 
die ablaufende Säure hat 60 — 62^ Baümä. Drittens sind die Ga* 
nach dem Passieren des Turmes auf 60 — 80° abgekühlt und befindei 
sich im obersten Teil desselben bereits in dem für die Bildung voi 
Schwefelsäure günstigen Zustand; der Gloverturm liefert infolge 
dessen eine Säuremenge, welche mindestens so groß ist, wie de 
zehnte Teil des in den Kammern gebildeten Produktes. 

Aus dem Gloverturm gelangt das Gasgemisch, welches jetzt au 
Stickoxyden, Luft, Wasserdampf und Schwefeldioxyd besteht, in di 
erste Kammer, in welcher ebenso wie in der zweiten die oben ai 
gegebenen Reaktionen erfolgen. Die dritte Kammer dient vomehn 
lieh dazu, die Gase abzukühlen und zu trocknen, ehe sie in de 
Gay-Lussac-Turm kommen; aus diesem Grunde ist sie auch nicl 
mit einem Rohr für Wasserdampf versehen. 

Wenn die Gase die dritte Kammer verlassen, enthalten sie no< 
nitrose Produkte, welche ohne Schaden nicht verloren gehen dürfe 
Der Gay-Lussac-Turm hat den Zweck, dieselben zurückzuhalten, inde 
sie dort in Säure von 62®BAUMfi gelöst werden. Die Gase werd 
durch das Rohr tt' von unten in den Turm geleitet, geben ih 
Stickoxyde an die Schwefelsäure ab, mit welcher, wie oben k 
schrieben, die in dem Turm aufgeschichteten Coaks befeuchtet s\\ 
und entweichen durch das Rohr r, welches in den Fabrikschomste 
mündet, wodurch ein kräftiger Zug durch das ganze System hindur 
unterhalten wird. 

Zu 8. Die in den Kammern bereitete Säure enthält ungefa 
67®/^ HgSO^ (53® BAüMfe); in diesem Zustande wird sie direkt n 
zur Darstellung von Kunstdünger (Superphosphat) verwendet Für c 
meisten sonstigen Verwendungen muß sie konzentriert werden. E 
gewöhnliche Schwefelsäure des Handels hat 66® B. {= Baüm£) od 
96 — 98®/(j HjSO^; sie wird aus der Kammersäure bereitet, inde 
man diese zuerst in bleiernen Apparaten bis auf 78% (60® B.), s 
dann in einem Platingefäß eindampft. 

Der bleierne Apparat (Fig. 37) besteht aus vier flachen Pfanne 
A, B, G, D, die hintereinander geschaltet auf einer gußeisernen Plal 
st€fhen, welche erhitzt wird. Die Kammersäure fließt von Ä nach 
durch diese Pfannen und zwar in solchem Tempo, daß sie, in d 
Reservoir E gelangt, auf 60® B. konzentriert ist; jede Pfanne ste 
mit der folgenden durch ein Rohr in Verbindung,vor dem eine Bl< 
platte angebracht ist, welche fast bis zum Boden reicht, so daß stets d 
konzentrierteste Säure in die folgende Pfanne abfließt Aus der Vc 



SchwefelBäurefabrikation. 



125 



läge E fließt die heiße Säure direkt in die innen vergoldete Platin- 
retorte (Fig. 37), in welcher die letzte Konzentrierung ausgeführt wird; 

A B C D 




Fig. 87. Konzentrieren von Schwefelsäure, 
auch diese stellt einen Apparat mit kontinuierlicher Cirkulation vor; 
in dem Maße, wie die Säure sich konzentriert, gelangt sie in. die ein- 
zelnen Abteilungen des Apparates, deren Temperatur höher ist Die 
Betorte ist dazu in vier konzentrische Abteilungen geteilt (Fig. 38). 
Die S&ure gelangt bei a in 
den Apparat, zirkuliert in 
dem durch die Pfeile an- 
gedeuteten Sinne und ver- 
läßt den Apparat bei b mit 
dem gewünschten Stärke- 
grad. Bei dieser Konzen- 
trierung führt das ver- W^/4' 
dampfende Wasser stets ^''^^''^^ 
ein wenig Säure mit, so 
daß bei o eine verdünnte 
Säure aufgefangen wird, 
welche in die Fabrik zu- 
rnckgeht 
i Diese rohe Schwefel- 

säure des Handels (öfter 
auch ,^ngli8che Schwefel- 
säure^ genannt) enthält 
I noch verschiedene Verun- 
reinigungen und ist ge- 
wöhnlich mehr oder weni- 
ger braun gefärbt, dadurch, 
daß Stückchen Stroh (von der Verpackung der Korbflaschen) hinein- 
Men, welche dann verkohlen. Man kann sie reinigen, indem man sie 
Terdünnt, wodurch das gelöste Bleisulfat ausgefällt wird, und danach 
ein wenig Schwefelbaryum BaS hin einrührt; dadurch entstehen un- 
lösliches BaSO^ und HjS^ welcher etwa noch vorhandenes Blei sowie 
Arsen (206) niederschlägt Man gießt von dem Ausgeschiedenen ab, 
konzentriert die Säure und destilliert sie zum Schluß. 




Fig. 38. Platinretorte. 
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87. Phjifikalüfctie Eigm^trhafini. Die reine Verbindung H,80J 
ist hei gewöhnlicher Tenii>eratur eine ölige Flüssigkeit, welche bd 
niederer Temperatur fest wird und dann wieder bei + 10'5^ schmilxt | 
Ihr spez. Gewicht im Hüssigen Zustand ist 1-8372 bei 15^. 

CfiemiscJte Eigenschaften. Die konzentrierte Säure, welche nii 
durch Destillation gewinnt, stellt nicht die Verbindung H^SO^ vor; 
sondern enthält noch ca. l-57o ^^^s^i*- ^^ die reine Verbindimg 
HjSO^ zu erhalten, muß man die destillierte Säure stark abkühlen, 
wodurch H^SO^ auskrj'stallisiert, welches durch Centrifiigieren m 
den flüssig gebliebenen Anteilen getrennt wird. Wird reine HiSO^ 
erhitzt, so beginnt sie bereits bei 30^^ Dämpfe von SO, abzugebeai; 
dies setzt sich so lange fort, bis der Siedepunkt, bei 338^, erreicht 
ist, wo dann eine Säure mit l-S^o Wasser destilliert, welche bei 
15^ ein spez. Gewicht von 1«842 hat, also ein höheres als diereme 
Verbindung. Wird der Dampf der Schwefelsäure über den Siede- 
punkt erhitzt, so tritt Dissoziation in H^O und SO, ein; letztere 
wird bei 450^^ vollständig, denn die Dampfdichte ist bei dieser 
Temperatur zu 25« 1 gefunden, während die flir SO, + H,0 beredi- 
nete Dampfdichte 24-5 ist 

Misclit man Schwefelsäure mit Wasser, so tritt eine sehr be- 
trächtliche Wärmeent Wickelung auf. Dies muß deshalb, zumal in 
Glasgefäßen, mit Vorsicht in der Weise ausgefühi't werden, daß die 
Säure in das Wasser in dünnem Strahl und unter Umrühren ein- 
gegossen wird; bei umgekehrtem Verfahren, wenn man das Wasser 
in die Schwefelsäure gießt, kann die intensive Wärmentwickelong 
ein Springen des (jlases bewirken. Mischt man die Säure dagegen 
mit Eis in bestimmtem Verhältnis, so erlblgt starke Abkühlaug. 

Das Mischen von Schwefelsäure und Wasser geht mit einer 
Kontraktion einher; d. h. das Volumen der verdünnten Säure ist 
kleiner als dasjenige der Summe der Volumina Wasser und Säure. 

Die Schwefelsäure kann mit Wasser Hydrate bilden. Ein Ge- 
misch von gleichviel Molen HgSO^ und HgO wird beim Abkühlen 
fest; das gebildete Hydrat schmilzt bei 7-5" und besitzt die Zu- 
sammensetzung HgSO^ 4- H^O. Auch noch andere Hydrate sind 
bekannt. Die Schwefelsäure ist eine sehr starke zweibasische Säure; 
bereits bei mäßiger Verdünnung (z. B. in 7io Normallösung, vgl 93) 
ist sie fast vollständig in die Ionen H und HSO^' gespalten; das 
Anion erleidet bei starker Verdünnung eine neue Spaltung in H' und 
SO/'; hier liegt also eine stufenweise Ionisation vor. In Berührung 
mit vielen Metallen entwickelt sie WasserstoflF; wie schon erwähnt» 
macht man hiervon zur Darstellung von Wasserstoff Oebraach. Die 
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Säure muß jedoch verdünnt sein; denn wenn sie zu stark ist (oder 
beim Erwärmen), reduziert der gebildete Wasserstoff die Schwefelsäure 
zum Teil, so daß das entwickelte Gas Schwefelwasserstoff enthält 
Auch beim Einleiten von Wasserstoff in heiße Schwefelsäure entsteht 
SOj. Hierauf beruht auch die Einwirkung von Kupfer auf heiße 
konzentrierte Schwefelsäure (78). Ebenso wie Kupfer verhalten sich 
Quecksilber, Silber und einige andere Metalle. Platin und Gold 
werden nicht angegriffen. 

In Papier, Leinwand, Kleiderstoffe und dergl. frißt die Schwefel- 
saure Löcher ein; überhaupt wirkt sie auf die meisten organischen 
Substanzen zerstörend und verkohlend. Dies beruht einerseits auf 
der großen Neigung der Schwefelsäure, sich mit Wasser zu vereinigen, 
vermöge welcher sie anderen Stoffen nicht nur ihren Wassergehalt 
entzieht, sondern auch die Elemente des Wassers aus organischen 
Verbindungen unter Wasserbildung abspaltet; andererseits giebt die 
Schwefelsäure an die organischen Körper Sauerstoff ab, wird also 
selbst reduziert 

Die meisten Salze der Schwefelsäure (Sulfate) sind in Wasser 
löslich. Unlöslich sind Baryum-, Strontium- und Bleisulfat, während 
Calciumsulfat oder Gyps in Wasser etwas, aber nur sehr wenig 
löslich ist Die Bildung von Baryumsulfat, BaSO^, wird als Reagens 
auf Schwefelsäure, oder wie man auch sagen kann, auf das Ion 
so;' benutzt 

Um freie Schwefelsfture z. B. in Essig nachzuweisen, wird die Flüssigkeit 
inf dem Waaserbad mit ein wenig Zucker eingedampft. Die freie Schwefel- 
säare verkohlt denselben beim Konzentrieren. 

Die Sulfate sind im allgemeinen sehr beständig; sie können 
z. B. ohne Zersetzung auf recht hohe Temperaturen erhitzt werden. 
Die sauren Salze verlieren beim Erhitzen zuerst Wasser und gehen 
dadurch in Pyrosulfate über: 

2NaHS04 = HaO + Na^SgOy. 

Natriumpjrosulfat 

Diese Pyrosulfate liefern bei weiterem Erhitzen SO3, wodurch 
neutrale Salze entstehen: 

Na^S^O^ = Na^SO, + SO3. 

88. Die Schwefelsäure, welche auch wohl Vitriolöl genannt 
wird, .findet die verschiedenartigsten Anwendungen. Sie wird 
fär die Bereitung der meisten anderen Mineralsäuren aus deren 
Salzen benutzt Für die Fabrikation der Soda nach Leblanc 
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wird sie in erstaunlichen Mengen gebraucht; in fast allen anderea 
Zweigen der chemischen Industrie findet sie Verwendung. Im La- 
boratorium benutzt man sie unter anderem auch als Trockemnittd 
Eine feuchte Substanz wird sehr vollständig getrocknet, wenn man sie 
in einen geschlossenen Apparat neben eine Schale mit konzentrierter 
Schwefelsäure bringt Zu diesem Zweck hat man besondere Apparate, 
die Exsiccatoren. 

Die Bestimmung des Gehaltes der Schwefelsäure ist eine 
häufig vorkommende Operation. Gewöhnlich benutzt man dazu das 
spez. Gewicht, welches man mit Hülfe eines Aräometers schnell be- 
stimmen kann. Es sind Tabellen aufgestellt, aus denen man ent- 
nehmen kann, welchen Gehalt an H^SO^ oder an SO, eine verdüimte 
Säure besitzt, deren spez. Gewicht und Temperatur bekannt sind 
Baum£, ein Chemiker vom Ende des achtzehnten Jahrhunderts, hat 
ein Aräometer mit willkürlicher Skala konstruiert, dessen Nullpunkt 
reines Wasser angiebt, und das so graduiert ist, daß Punkt 10 der 
Skala in einer 10 ^/^ igen Kochsalzlösung erreicht wird, wobei 
die Teilung aus gleichen Intervallen besteht. 100^/^ H^SO^ wird 
dann durch den Skalenteil 66*6 angezeigt. In der Industrie wird 
noch heutzutage der Gehalt der Schwefelsäure nach „Graden Bwut^ 
angegeben. 

Eauchende Schwefelsäure 

89. heißt eine Schwefelsäure, welche SO3 gelöst enthält Man erhält 
sie entweder durch Auflösen von SO3 in Schwefelsäure, oder durch 
Destillation von wasserhaltigem Ferrisulfat: 

Fe,(SO,), = Fe,0, + 3S0,. 

Ferrisulfat Eisenozyd 

In der Retorte bleibt Fe^Og als rotes Pulver zurück, welches 
unter dem Namen Calcothar oder Caput mortuum als Farbe 
und als Poliermittel Verwendung findet Rauchende Schwefelsäure 
wurde früher fast ausschließlich in der Gegend von Nordhausen her- 
gestellt; daher heißt sie „Nordhäuser Schwefelsäure". Gegenwärtig 
wird sie fast nur in Böhmen produziert. 

Die rauchende Schwefelsäure ist eine dicke ölige Flüssigkeit, 
welche an der Luft stark raucht, indem sie SO3 -Dämpfe ausstößt; 
ihr spez. Gewicht beträgt 1'85 — 1-90. Durch Abkühlung krystalÜ- 
siert aus ihr Py rose hw^efe 1 säure HjSaO^ = H,SO^ + SO, aus, 
von der auch Salze bekannt sind (87). Sie bildet große farblose 
Krystalle, die bei 35® schmelzen. Die Pyroschwefelsäure dissoziiert 
bereits bei gewöhnlicher Temperatur und wird durch gelindes £r- 
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vollkommen in Schwefelsäure und SO3 zerlegt Außer der 
»irefelsäure sind noch andere Verbindungen von Wasser und 
annt 

Cliloride der Schwefelsäure. 

Durch Einwirkung von Pliosphorpentachlorid auf Schwefelsäure ent- 
\ Verbindung SO3HC], Chlorsulfonsäure: 

H,S04 + PCI5 = SO.HCl + POCl, + HCl. 

dbe Körper entsteht auch durch direkte Vereinigung von SO, und HCl. 
eine farblose, an der Luft stark rauchende Flüssigkeit, mit dem spez. 
von 1-766 bei 18^ und dem Siedepunkt 158^ Bringt man ihn mii 
isammen, so entstehen unter heftiger Reaktion Salzsäure und Schwefel- 

SOgHCl + H,0 = H,S04 + HCl. 

( Verbindung S0,C1,, Sulfurylchlorid, wird durch direkte Vereini- 
SO, und CI2 erhalten, am leichtesten so, daß man zuerst Kampher 
ättigt (welches sich darin leicht löst) und dann Chlor darüber leitet, 
r Kampher unverändert bleibt. Es ist eine farblose Flüssigkeit, die 
siedet, einen stechenden Geruch besitzt, an der Luft stark raucht und 
Gewicht von 1-6674 bei 20° besitzt Mit wenig Wasser liefert sie 
iisHure und Salzsäure, mit viel Wasser Schwefelsäure und Salzsäure: 

SO.CI, + HgO = SOsHCl + HCl ; 

S0,HC1 + 2HjO = H,S04 + 2 HCl. 

e Zersetzungen des Sulfurylchlorides kann man sich in folgender 
ranschaulichen : 

C1 + H;0H _ oqOH . 2HC1 

die Stelle der beiden Chloratome sind demnach zwei OH -Gruppen 
yle) getreten. Auf Grund hiervon nimmt man in naher Analogie mit 
3n Verbindungen an, daß die Schwefelsäure zwei Hydroxylg^ppen 
Daraus ergiebt sich für die Anordnung der Atome in dem Molekül 
efelsäurc als Struktur- oder Konstitutionsformel der letzteren 

na: 

/OH 

so/ , 

^OH 

m die Gruppe SOg (Sulfuryl) mit zwei Hydroxylen verbunden ist. 
die schwefli^^e Säure H^SOg würde die analoge Strukturformel 

sein. Nun kennt man in der That organische Derivat.e dieser Säure 

welche sieh von einer Säure dieser Konstitution ableiten. Für 
der scliwefligen Säure muß jedoch eine andere Struktur ange- 

«rerden, nämlicli SO, ; denn wenn man einerseits saures Natriumsulfit 

\0H 
leutralisiert, andererseits saures Kaliiimsulfit mit Natron, so erhält man 

AK, Chemie. II. ^ 
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verBchiedene Salze KNaSO.; dies läßt sich wohl mit Hfilfe der asymme- 

/ OH 

trischen Fonnel SO, , nicht aber durch die symmetrische Formel SCqq 

\0H 
erklären. Auch aus der organischen Chemie lassen sich Argumente für die SLsym- 
metrische Struktur der schwefligsauren Salze anfuhren. 

Übersohwefelsäiire H^S^Og 

91« ist nur in Lösung und in Salzen bekannt Sie kann durch Elektrolyse 
von verdünnter Schwefelsäure bei 0° erhalten werden. Zu diesem Zweck ?er* 
wendet man eine Schwefelsäure von solcher Konzentration (40 VoLproz.), daß 
die Dissoziation hauptsächlich nur bis zur Bildung von H und HSO4' Ionen (87) 
fortgeschritten ist Die an der positiven Elektrode (der Anode) anlangenden 
HSO/-Ionen treten dann, nachdem sie entladen sind, untereinander zu Mole- 
külen H^SsOg zusammen. Auch durch vorsichtiges Mischen von Wasserstoff- 
superoxyd mit konzentrierter Schwefelsäure entsteht Überschwefelsäure. In 
überschüssiger starker Schwefelsäure gelöst, wie sie bei diesen Darstellong»- 
methoden erhalten wird, ist die Oberschwefelsäure ziemlich beständig; die ver- 
dünnte reine Lösung ist noch beständiger. 

Das in Wasser schwer lösliche Kaliumsalz K^SsOg kann durch Elektrolyse 
einer Lösung von saurem Kaliumsulfat KHSO4 gewonnen werden; es scheidet 
sich dabei als weiße Krystallmasse an der Anode ab. Schon bei 100^ zersetzt 
es sich in folgender Weise: 

2KaS,08 = 2K,S,07 + 0,. 

K-Pyrosulfat 
Sehr bequem läßt sich auf diese Weise namentlich das Ammoninmsilz 
darstellen. 

Das Baiyumsalz der Überschwefelsäure ist in Wasser löslich, ebenso die 
meisten anderen der bis jetzt bekannten Salze. Die Lösung des Kaliumpersol&tB 
besitzt sehr kräftiges Ozydationsvermögen. Aus Jodkalium macht sie Jod frei; 
sie oxydiert SO, zu SO,, Ferro- zu Ferrisalz, und föllt aus Lösungen von Silber-, 
Kupfer-, Mangan-, Kobalt- und Nickelsalzen höhere Oxyde dieser Metalle. D** 
gegen entfärbt sie weder Permanganatlösung, noch vermag sie Chromsänre- und 
Titansäurelösung zu oxydieren; hierdurch unterscheidet sie sich von Wasser- 
stoflsuperoxydlösung, mit der sie im übrigen viele Ähnlichkeit zeigt 

Polythionsäuren. 

92. Unter diesem Namen faßt man vier Säuren von der all- 
gemeinen Formel H^S^Og zusammen, wo die Zahl der Schwefelatome 
w = 2, 3, 4 und 5 sein kann und den Namen der einzelnen Säuren 
bestimmt. 

Dithionsäure HjS^Oö. Das Mangansalz dieser Säure wird erhalteOf 
wenn man feingepulverten Braunstein in Wasser aufschlemmt und SO, einleite' • 

2 SO, 4-MnOj = MnSjOe- 
Gleichzeitig entsteht hierbei ein wenig Schwefelsäure. Zu der Flüssigke** 
wird Barytwasser zugesetzt, wodurch die Schwefelsäure als BaSO« ausgefällt od^ 
das Mangansalz in das Barytsalz übergeführt wird: 

MnSjOo + Ba(OH), = BaS,Oe + Mn(OHJb. 
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Aus diesem Barjumsalz kann darch Schwefelsfture die DithionBäure in 
Freiheit gesetzt werden. Die Lösung läßt sich im Vacuam über Schwefelsäure 
einengen, bis ihr spez. Gewicht 1-347 beträgt; bei weiterer Konzentration oder 
beim Erwärmen tritt Zersetzung ein: 

H,S,Oe = H,S04 + SO,. 

Trithionsäure H,S,Oo. Kalium trithionat entsteht, wenn man in eine 
Losung von Kalium thiosulfat Schwefeldiozjd bis zur Sättigung leitet: 

3S0, + 2K,S,03 = 2K,S,0e + S. 
Femer bildet sich die Verbindung, wenn man eine Lösung äquimolekularer 
Mengen Natriumsulfit und Thiosulfat mit Jod behandelt: 

Na,SO, + Na,8,08 + 2J = 2NaJ + Na,S,Oe. 
Die freie Säure ist unbeständig; schon bei gewöhnlicher Temperatur zer- 
setzt sie sich in verdünnter Lösung in Schwefel SO, und H^SO« : 

H,S,Oe = H.SO, -f S + SO,. 

Tetrathionsäure. Ihre Salze bilden sich durch Einwirkung von Jod 
auf die Lösung eines Thiosulfats: 

K.SjO, + 2J = 2KJ + KjSA. 

Die Säure selbst kann aus dem auf analoge Weise bereiteten Barjtsalz 
durch Behandlung mit Schwefelsäure erhalten werden; gleichfalls nur in wäss- 
riger Lösung. Li verdünnter Lösung ist sie recht beständig, in konzentrierter 
zersetzt sie sich in Schwefel, SO, und H.SO«. 

Pentathionsäure. Mischt man Lösungen von schwefliger Säure und 
Schwefelwasserstoff, so erfolgt in der Hauptsache eine 
gegenseitige Oxydation und Reduktion dieser Verbindungen 
QDter Abscheidung von Schwefel (78). Der Vorgang ist 
jedoch viel komplizierter, indem sich daneben zugleich A 
PolTtkionsäuren, unter diesen auch Pentathionsäure, bilden. 
Du Gemisch von H,Saq und SO,aq heißt Wackenroder's 
Flüssigkeit Von der Pentathionsäure sind gut krjstallisierte 
Salze bekannt. 

Anwendung des Natriumthiosulfats in der 
„Maßanalyse"; Jodometrie. 

93. Giebt man Natriumthiosulfat zu einer Jod- 
losimg, so wird die intensiv braune Flüssigkeit ent- 
fibrbt, da Jodnatrium und Natriumtetrathionat ent- 
stehen, die beide farblos sind. Hierauf beruht eine 
Methode, um die Menge des freien Jods in einer 
Losung zu bestimmen. Man läßt zu diesem Zweck 
eine Lösung von Na^SgOg, deren Stärke (Titer) be- 
kannt ist, zu einem genau bestimmten Volumen der 
Jodlösung, welches mittels einer Pipette (Fig. 39) 
abgelassen ist, langsam tropfenweise zufließen. Die Farbe wird all- 
mählich hell, schließlich erreicht man einen Punkt, wo die Flüssig- 
keit noch sehr wenig gefärbt ist und der Zusatz eines weiteren 

9» 




Fig. 39. Pipette. 
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Tropfens völlige Entfärbung bewirkt; dieser Übergang Vi 
scharf erkennen. Das freie Jod ist jetzt vollkommen v€ 
Da nun nach der Gleichung: 



2Na^S,03 + 2J = Na^S^Oe + 2NaJ 



auf ein Atom Jod ein Molekül Thiosulfat verbraucht wir« 
aus dem verbrauchten Thiosulfat den Jodgehalt der Lösun 
Um die Berechnung einer solchen Bestimmung (,/. 
möglichst einfach zu gestalten, „stellt" man die Thiosul 
„ein", daß sie einem Äquivalent Jod (= 127 g) entspricht 
diese Menge entfärbt. 

Unter einer „Nonnallösung'^ versteht man eine Losung, welche 
äquivalent (23) in 1 Liter enthält Häufig bedient man sich i 
V4> Vio o^i^r zweimal, dreimal u. s. w. normalen Lösung. Eine 

säure enthält 36-5 g HCl, 
Schwefelsäure 49 g H,SO, 
Normal - Jodlösung 127 g « 
Um eine solche Losung 
wägt man das Grammäqi 
ab und löst es in soviel Fl 
gerade 1 Liter resultiert, 
sich dies praktisch nicht im 
erreichen; wenn nämlich ( 
Substanz sich nicht genau 
Stande absoluter Reinheit ( 
frei von Feuchtigkeit, j 
mengungen u. s. w. zur Wi 
läßt Letzteres gilt auch 
den Falle vom Natriumthi 
muß dann ein indirektes ^ 
schlagen, worüber nähere 
lytischen Chemie mitgetei 
In vielen Fällen bezei 
Lösung zweckmäßig nich 
Gehalt, sondern nach ihren 
wert gegenüber der Subs 
man sie in Reaktion bring 
normalen Thiosulfatlösung 
demnach eine solche, welc 
in Bezug auf Jod, d.h. 
Jod (127 g) entfärbt. Dazi 
obenstehendcn Gleichung I 
erforderlich. 

Fig. 40. Bürette. Um das Volumei 

Sulfatlösung, welches l 
färbung verbraucht wird, bequem zu bestimmen, bediei 
einer Bürette (Fig. 40), d. h. eines Glasrohres, welches 
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geteilt ist und an seinem unteren Ende durch einen Glashahn oder 
ein {[autschukröhrchen mit Quetschhahn verschlossen ist Um die 
JodlQsung zu titrieren, läßt man durch Offnen des Hahnes die Thio- 
snl&ilösung langsam, zuletzt tropfenweise und unter Umrühren hinzu- 
fliefien. 

Beispiel: Auf 50 ccm einer Jodlösung, deren Stärke be- 
stimmt werden soll, habe man 27-30 ccm einer ^^^ normalen 
Thiosulfatlösung verbraucht, um gerade Entfärbung zu bewirken. 
Gefragt wird, wieviel Gramm Jod 1 Liter dieser Lösung enthält 

1000 ccm Yio i^ormale Thiosulfatlösung (siehe oben) entfärben 



12-7 



10 



Äquivalent Jod (= 12-7 g); 27-3 ccm demnach 27-3 x ^ g 



1000 



Jod. Diese Menge ist in 50 ccm der zu untersuchenden Jodlösung 
enthalten; 1 Liter derselben enthält demnach 20.27-3. 12-7 . 10-^ 
= 6.8842 g Jod. 

Verschiedene andere Stoffe, welche aus E J Jod frei machen, lassen 
sich dadurch bestimmen , daß man die Menge des abgeschiedenen 
Jods titriert So kann man z. B. Chlor und Brom bestimmen, da 
diese aus EJ-Lösung die äquivalente Menge Jod frei machen. 



Selen nnd Tellur. 

94. Selen wurde 1817 von Berzeliüs entdeckt; es erhielt 
seinen Namen von aiktivri (Mond), weil es große Ähnlichkeit mit dem 
hin vorher entdeckten Element TeUur (genannt nach teüus, die Erde) 
zeigt Es ist in der Natur ziemlich verbreitet, kommt jedoch stets nur 
iö geringer Menge vor; außer in einigen seltenen Mineralien findet 
Dwin es häufig im Pyrit Wird solcher Pyrit für die Schwefelsäure- 
fabrikation verwendet, so häuft sich das Selen im freien Zustand als 
rote schlammartige Masse, Selenschlamm, in den Bleikammem 
^; aus letzterem wird es meistens gewonnen. 

Zu diesem Zweck wird der Selenschlamm mit Salpetersäure erhitzt, welche 
^ Selen zu Selensfture HjSeO^ oxydiert; die so erhdtene Lösung wird zuerst 
"*>t Salzsäure gekocht, wodurch unter Chlorentwickelung selenige Säure 
H|8eO, entsteht; letztere wird durch Einleiten von Schwefeldiozyd zu Selen 
doziert, welches sich in roten amorphen Flocken abscheidet. 

Das Selen zeigt in vieler Hinsicht Analogie mit dem Schwefel, 
^ unter anderem auch darin, daß es in verschiedenen allotropen 
Znstilnden vorkommt Man kennt eine amorphe rote Modifikation, 
Welche in Schwefelkohlenstoff löslich ist; aus dieser Lösung scheidet 
^s sich in dunkelroten durchsichtigen Ejrystallen ab; femer kennt 
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man das Selen noch im metallischen Zustand. Diese Modifikation 
entsteht, wenn man amorphes Selen auf 97® erhitzt, wobei plötzlich 
eine ansehnliche Temperaturerhöhung erfolgt, oder wenn geschmol- 
zenes Selen rasch auf 210® abgekühlt und einige Zeit bei dieser 
Temperatur erhalten wird. In diesem metallischen Zustand ist das 
Selen metallglänzend, unlöslich in Schwefelkohlenstofif und Leiter der 
Elektrizität Das Leitvermögen ist merkwürdigerweise sehr stark 
von der Intensität der Belichtung abhängig. 

Der Schmelzpunkt des Selens liegt bei 217®, sein Siedepunkt 
bei 680®. Wie beim Schwefel nimmt auch beim Selen die Dampfdichte 
mit steigender Temperatur ab, bis sie bei ca. 1400® konstant wird. 
Bei dieser Temperatur wird sie zu 81 «5 (H = 1) gefunden, was einem 
Molekulargewicht von 163-0 entspricht Da nun aus der Dampf- 
dichte von Verbindungen des Selens für dieses das Atomgewicht 
78-9 abgeleitet wird, kommt dieses Molekulargewicht der Formel 
SOg sehr nahe. 

Selenwasserstoff H,Se kann man direkt aus den Elementen 
erhalten, da sich diese bei 400® vereinigen; auch kann er analog 
wie SchwefelwasserstoflF gewonnen werden, indem man Seleneisen 
FeSe mit Salzsäure zersetzt Bei hoher Temperatur dissoziiert der 
SelenwasserstoflF in seine Elemente. Er hat nur sehr schwach saure 
Eigenschaften und ist giftiger als SchwefelwasserstoflF. Die Schwer- 
metalle werden durch H^Se aus ihren Lösungen als Selenide gefUlt 

Eine wässrige Lösung von H^Se trübt sich beim Stehen durch 
Abscheidung von Se. 

Chlorverbindungen des Selens sind zwei, SCjCl, und SeCl4? 
bekannt; letzteres ist viel beständiger als die entsprechende Schwefel- 
Verbindung SCl^ (75). Selentetrachlorid SeCl^ ist fest und sublimiert 
unzersetzt; erst bei 200® beginnt es zu dissoziieren. 

Selendioxyd Se02 ist das einzige bekannte Oxyd des Seiend '^ 
es entsteht durch Verbrennen von Selen an der Luft, wobei sich ei^ 
höchst unangenehmer Geruch verbreitet, dieser ist jedoch nicb^ 
dem SeOg eigen, sondern rührt vermutlich von der Bildung ein^^ 
anderen SauerstoflFverbindung des Selens her, die noch nicht isolier*^ 
worden ist SeOg bildet lange weiße Nadeln, die bei 310® sublimier©^* 

Selendioxyd ist ein Säureanhydrid; löst man es in Wasser, ^o 
entsteht eine Säure, die selenige Säure H^SeOg, welche (im Gege^' 
satz zu HgSOj) isoliert werden kann; sie krystallisiert in großefy 
farblosen Prismen; durch Erhitzen wird sie in H,0 und SeO, g^" 
spalten. Durch SO, oder durch Zinnchlorür wird sie zu freiem S^ 
reduziert, welches sich in roten Flocken abscheidet: 
HjSeOj + 2S0, + HjO = 2H,S0^ + Se. 
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Schwefelwasserstoff fällt aus der Lösung SeS Selensulfid, un- 
löslich in Schwefelammonium. 

Leitet man Chlor in die Lösung der selenigen Säure oder setzt 
man Brom hinzu, so entsteht H^SeO^ Selensäure; im reinen Zu- 
stand ist dieselbe ein fester und krystallisierter Körper, der bei 58® 
schmilzt; die 95% ige Lösung ist eine ölige Flüssigkeit, welche 
äußerlich der konzentrierten Schwefelsäure gleicht. Das Baryumsalz 
der Selensäure ist wie das der Schwefelsäure äußerst schwer löslich. 
Durch Kochen mit Salzsäure wird die Selensäure unter Chlor- 
entwickelung zu seleniger Säure reduziert. 

Tellur. 

95« Tellur kommt nur selten vor; man kennt es im gediegenen Zustand 
oder an Gold oder Silber gebunden als Schrifterz; es wird hauptsächlich in 
Siebenbürgen und am Altai angetroffen. Im amorphen Zustand ist Tellur ein 
schwarzes Pulver; nach dem Schmelzen ist es jedoch silberweiß, metallglfinzend 
und ein Leiter für Wärme und Elektrizität. Die Dampfdichte nimmt auch bei 
diesem Element mit steigender Temperatur ab und wird erst bei ca. 1400^ 
konstant; sie entspricht dann einem Molekül Te,. 

Tellurwasserstoff TeH, entsteht durch Einwirkung von Salzsäure auf 
TeUnnink ZnTe. Er ist sehr giftig und leicht dissoziierbar; aus den Lösungen 
der Schwermetalle schlägt er die Tellurverbindungen derselben (Telluride) 
nieder. 

Tellurdiozyd TeO, entsteht durch Verbrennen von Tellur an der Luft; 
es ist in Wasser sehr schwer löslich. 

Tellurige Säure H,TeO, wird durch Auflösen von Tellur in Salpeter- 
siore erhalten; sie ist in Wasser schwer löslich und zersetzt sich beim £r- 
wirmen in TeO| und H,0. 

Tellursäure HjTeO^ wird durch Schmelzen von Te oderTeO, mit Soda 
and Salpeter und Abscheidung der Säure aus dem gebildeten Tellurat darge- 
stellt Aus der wässrigen Lösung krystallisiert die Verbindung H,Te04 + 2H,0, 
welche bei 100® ihr Krystallwasser verliert; die freie Tellursäure HjTeO* bildet, 
80 bereitet, ein weißes, in kaltem Wasser schwer lösliches Pulver. Die Tellur- 
üxae besitzt nur schwach saure Eigenschaften. 

Selen und Tellur verbinden sich beide mit Cyankalium, wenn sie zusam- 
men mit diesem geschmolzen werden; es entstehen dabei KCNSe und KCNTe, 
welche der Verbindung KCNS entsprechen. Während jedoch Kalium teil ur- 
cyanid durch den Sauerstoff der Luft direkt zersetzt wird unter Abscheidung 
von Tellur, ist Kalium seien Cyanid beständiger und wird erst durch Kochen 
mit Salzsäure unter Abscheidung von Se zersetzt. Man hat hierin ein Mittel, 
Selen neben Tellur nachzuweisen und beide voneinander zu trennen. 



Übersicht der Sauerstoffgruppe. 

96, Die Elemente Sauerstoff, Schwefel, Selen und Tellur bilden 
wie die Halogene eine natürliche Gruppe, insofern nämlich, als ihre 
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Verbindungstypen einander entsprechen, während ihre physikalisclien 
und chemischen Eigenschaften mit steigendem Atomgewicht sieb 
stufenweise verändern. Ihre WasserstofFverbindungen besitzen die 
Formel RH^, ihre SauerstofFverbindungen und ihre Säuren RO,, BO,, 
HjRO, und HjRO^; das Ozon kann hierbei — soweit es sich um 
diese Formeltypen handelt — mit SO^ in Parallele gesetzt werden: 
O-Og Ozon, S-Oj Schwefeldioxyd. 

Nachstehende Tabelle zeigt die stufenweise Änderung der physi- 
kalischen Eigenschaften: 








s 


Se 


Te 


Atomgewicht 


16-00 


32-06 


79 07 


125-0 


Spez. Gewicht 


1.124 
(bei -ISl*») 


1.95—2.07 


4.2-4-8 


6-2 


Schmelzpunkt 


— 


114®. 5 


217'> 


452 • 


Siedepunkt 


-181®-4 


450 <> 


680 <> 


Weißglühhitee 


Farbe 


hellblau 


gelb 


rot 


schwarz 



Mit dem Steigen des Atomgewichtes steigen, wie man sieht, 
die Werte der physikalischen Konstanten; zugleich nähert sich das 
äußere Ansehen dem der Metalle; beim Tellur ist letzteres schon 
in sehr hohem Grade der FalL 

Die Zersetzlichkeit der Wasserstoffverbindungen nimint 
vom Sauerstoff zum Tellur hin zu, die Stärke der Sauerstoff- 
säuren schnell ab; die Schwefelsäure gehört zu den stärksten, die 
Tellursäure zu den schwachen Säuren. 

Endlich sei noch hervorgehoben, daß von allen diesen Elementen 
allotrope Modifikationen bekannt sind. 



Thermochemie. 

97. In 30 war davon die Eede, daß das Zustandekommen 
einer chemischen Verbindung oder ihre Zersetzung mit einer Wänne- 
entwickelung oder -absorption, mit einem kalorischen Effekt ver- 
knüpft ist. In sehr vielen Fällen ist dieser kalorische Effekt sorg- 
fältig gemessen worden. Hierum haben sich vor allem Berthelot 
und Thomsen große Verdienste erworben. Der Teil der Chemie, 
welcher sich speziell mit diesen kalorischen Effekten beschäftigt, 
heißt Thermochemie. 
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Der kalorische Effekt wird stets für molekulare Mengen der 
aufeinander einwirkenden Stoffe angegeben, da nur diese vom che- 
mischen Gesichtspunkt aus miteinander vergleichbar sind. Wenn 
man daher sagt, daß die Bildungswärme des Wassers 69-0 Kalo- 
rieen (Eilogramm-Ealorieen) beträgt, so ist gemeint, daß diese Anzahl 
Kalorieen bei der Verbindung von 2 g Wasserstoff mit 16 g Sauerstoff 
entwickelt wird: 

2H + = HjO + 690 Cal. 

H und bedeuten hier Grammatome. Bei der Angabe eines 
kalorischen Elffekts muß gesagt werden, in welchem Aggregat- 
zustand die aufeinander einwirkenden oder die entstehenden Körper 
sich befinden, sofern dies nicht von selbst ersichtlich ist, weil auf die 
latente Schmelz- und Verdampfungswärme Rücksicht zu nehmen ist 

Der obenstehende Betrag von: 

2H + - HgOflüsrig = 69-0 Cal. 

bezieht sich auf die Bildung von Wasser und seine Überführung 
in den flüssigen Zustand; er schließt also die Kondensationswärme 
mit ein. Da diese pro Gramm 0-536 Cal. beträgt, ftir die in der 
Gleichung stehenden 18 g daher 9-6 Cal., so ist der kalorische Effekt 
der Verbrennung von Wasserstoff zu gasformigem Wasser von 100®: 

2H + = H,Ogasf5rmlg + 59.4 Cal. 

Auch ob die Stoffe im gelösten oder festen Zustand zur Wir- 
hng gelangen, ist auf den kalorischen Effekt von £}influß, da das 
Lösen fast stets von einer Wärmeentwickelung oder -absorption be- 
gleitet ist Wird z. B. Kochsalz NaCl gebildet, durch Mischen ver- 
dünnter Lösungen von Natriumhydroxyd und Salzsäure (wie aq hinter 
der Formel der reagierenden Stoffe anzeigt), so ist der kalorische Effekt: 

NaOHaq + HClaq = NaCl.q + HjO + 13-7 Cal. 

Stellt man jedoch Kochsalz so dar, daß man in eine verdünnte 
Losung von Natriumhydroxyd Salzsäuregas einleitet, so gilt die 
folgende Gleichung: 

NaOHaq + HClgas = NaCl^q + HgO + 31 • 1 Cal., 

d. L man erhält wieder 13- 7 Cal., jedoch vermehrt um die Lösungs- 
wärme des Salzsäuregases in viel Wasser = 17-4. 

Die Bildungswärme chemischer Verbindungen muß gleich ihrer 
Zersetzungswärme sein, aber entgegengesetztes Vorzeichen haben; 
denn wäre dies nicht der Fall, so würde, wenn man eine Ver- 
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bindung erst entstehen und dann wieder sich zersetzen ließe, also 
zum Anfangszustand zurückgelangte, Wärme verloren oder gewonnen 
werden, was mit dem Gesetz von der Erhaltung des Arbeitsvermögens 
in Widerspruch sein würde. 

Es muß in vielen Fällen zwischen Wärme- und Energieentwickelung 
bei einer Reaktion unterschieden werden, nämlich überall, wo seitens der Um- 
gebung positive oder negative Arbeit gegenüber dem System geleistet wird. 
Arbeit wird z. B. durch die Umgebung verrichtet, wenn die Beaktion unter 
Atmesphärendruck erfolgt und von einer Volum Verminderung begleitet ist; in 
diesem Fall stellt sich die Wärmeentwickelung W als die Summe der Energie- 
entwickelung E und der von außen geleisteten Arbeit A dar: Tr = J? + i. 
Das Umgekehrte gilt für Reaktionen, die unter Volumvermehrung bei konstantem 
Druck erfolgen {A ist dann negativ, also W = E — A). 

Der Unterschied, welcher für solche Fälle zwischen Energie- und Wärme- 
entwickelung besteht, ist nicht immer zu vernachlässigen, besonders dann nicht, 
wenn die Volumänderung Folge der Vermehrung oder Verminderung von Gas- 
molekülen ist. Dann wird die Differenz nicht unerheblich , ist dabei jedoch 
leicht zu berechnen. Die Wärmeentwickelung beträgt dann nämlich 0*6 Cal- 
mehr, als die Energieentwickelung für jedes gasförmige Mol, das bei der Re- 
aktion verschwindet (d. h. mehr verschwindet, als Mole neu hinzukommen): 

Energieentwickelung 2H -f O - H,0 flüssig = 69-0 Cal. 

Wärmeentwickelung 2H -t- - HgOflnssig = 69-9 Cal. 

Differenz -f 0*9 Cal., weil iVi gasfSrmige Mole verschwinden. 

Die Erfahrung hat gelehrt, daß bei der Entstehung der meistet 
Verbindungen Wärme entwickelt, daß in manchen Fällen aber aucl 
Wärme absorbiert wird. Chemische Vorgänge der ersteren Ai 
heißen exotherme, die der zweiten endotherme Reaktionei 
Ein Beispiel der zweiten Art ist die Bildung des Chlormonoxyd' 

2C1 + = Cl20gaBf. - 15-1 Cal. 

98, Für die Bestimmung des kalorischen Effects sind v< 
schicdene Methoden in Gebrauch. Im allgemeinen sind nur solche Vorgäni 
für thermochemische Messungen geeignet, welche schnell und vollständig v^ 
laufen. Für die Messung des kalorischen Effekts bei Flüssigkeiten oder I> 
sungcn, so für die Bestimmung der Neutralisationswärme von Säur< 
und Basen, der Lösungs- oder Verdünnungswärme u. s. w., bedient rsxi 
sich meistens des gewöhnlichen Kalorimeters, wie es in der Physik für di 
Mischungsverfahren benutzt wird, wobei zur Erzielung genauer Resultate di 
gleichen Vorsichtsmaßregeln wie dort zu beobachten sind. 

Die Verbrennungswärmc eines Stoffes wird meistens mittels der kö 
lorimetrischen Bombe von Berthelot bestimmt. (Vgl. Organ. Chemie. S. 43. 

99, Das Gesetz von Hess. Der gesamte kalorisehe Effekt (c^ 
gesamte Energieenttoickelung) , welche hei dem Übergang eines ehemisehef 
Systems in ein anderes auftritt, ist unabhängig von den durchlaufenef 
Zmschenx/fiständen. 
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Dieses Gesetz ist eine direkte Folgerung aus dem Prinzip von 
der Erhaltung der Arbeit Denn wenn es nicht gültig wäre, so müßte 
bei dem Übergang eines Systems in ein anderes und darauf folgen- 
der Bückverwandlung in den Anfangszustand Arbeit gewonnen oder 
verloren werden, was eben dem genannten Prinzip widerspricht. 
Einige Beispiele mögen dieses Gesetz näher beleuchten. 

a) Eine verdünnte Lösung von Natriumsulfat läßt sich aus 
Natriomhydroxydy Schwefelsäure und Wasser auf verschiedene Weise 
bereiten. Man kann 2NaOH in verdünnter Lösung direkt mit ver- 
dünnter Schwefelsäure zusammenbringen , oder erst ein Mol NaOH 
mit der Säure zusammengeben und danach das zweite hinzufügen. 
Dem entsprechend erhält man die folgenden kalorischen Effekte: 

1) 2NaOH + H,SO^aq-Na^SO^aq-2H30 = 31-4. 

j NaOHaq + HjjSO^aq " NaHSO^aq - H,0 = 14.75 
; ^^ l NaOHaq + NaHSO^aq - Na^SO^aq - HgO = 16-65 
I Summa 31-4. 

b) Aus Ammoniak^ Chlorwasserstoff und Wasser kann man eine 
verdünnte Lösung von Chlorammonium NH^Cl bereiten, indem man 
entweder trockenes Ammoniakgas mit trockenem Chlorwasserstoff 
zusammenbringt und das gebildete NH^Cl in Wasser löst, oder 
indem man erst Ammoniak und Chlorwasserstoff jedes für sich in 
Wa88er löst und die Lösungen vermischt Im ersteren Fall gelten die 
Gleichmigen: 

NHjgarf. + HClgasf. - NH.Clfest = 42-6 
NH^Clfest + aq - NH^Claq == 4-0 



38-6 Cal. 



Im zweiten Fall ist der kalorische Effekt: 



NH3 + aq - NHgaq = 8-82 
HCl + aq-HClaq = 17-13 

NHgaq+HClaq-NH.Claq = 12-45 

Summa 38-40 Cal. 
Der Endeffekt ist also innerhalb der Fehlergrenzen in beiden Fällen 



Auf Grund des Gesetzes von Hess ist die Bestimmung des 
kalorischen Effekts auch bei manchen Beaktionen möglich, welche sich 
nicht direkt verwirklichen lassen oder für kalorimetrische Messungen 
lücht geeignet sind. Im allgemeinen geschieht dies so, daß maii 
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eine Reihe von Prozessen, bei welchen die Reaktion eine Rolle spielt, 
thermochemisch mißt, und zum Schluß den kalorischen Effekt der 
Reaktion als einzige Unbekannte berechnet, wie in den untenstehenden 
Beispielen näher auseinandergesetzt ist 

Gesetzt z. B., man wollte die Bildungswärme des Schwefelwasser- 
stoffes bestimmen. Diese Verbindung läßt sich zwar direkt aus ihren 
Elementen darstellen (72), aber nur auf eine Weise, welche zur thermo- 
chemischen Untersuchung unbrauchbar ist. Wir gehen nun aus Ton 
dem System H, S, und denken uns damit folgende Prozesse durch- 
geführt: 1) Wasserstoff und Schwefel werden zu Wasser und Schwefel- 
dioxyd verbrannt; 2) Wasserstoff und Schwefel werden verbunden 
und der gebildete H^S zu H^O und SOj verbrannt Da wir nun 
in beiden Fällen von demselben System ausgegangen und damit zu 
demselben Endzustand gelangt sind, muß zufolge dem HESs'schen 
Gesetz der kalorische Effekt gleich sein. 

Wir haben daher: 

Verbrennungsw. v. H. + Verbrw. von S = 
Bildungsw. von H^S + Verbrw. von H,S: 

(2H + - H,0) + (S + 20 - SOg) 

= (2H + S - H,8) + (BLjS -f 30 - SO, -- H,0). 

69.0 + 69-26 = rc+ 133-46. 
Folglich: 

X = (S + 2H-H,S) = 4-8. 

Etwas komplizierter ist die Aufgabe, die Bildungswärme det 
unterchlorigen Säure zu bestimmen, also einer Verbindung, die dir^l^ 
aus den Elementen nicht darzustellen ist. Man kann dieselbe ^^ 
folgender Weise berechnen. Wenn man eine Lösung dieser Säti^^ 
mit Jodwasserstoffsäure vermischt, so zersetzt sie sich nach folgend^^ 
Gleichung: 

HOClaq + 2HJaq = 2 J + HCl^q + H,0 + 50-41 Cal. 

Diese Wärmeentwickelung ist die algebraische Summe der fol- 
genden kalorischen Effekte: 1) Zersetzung von HOClaq, Unbekannt«»' 
2) Zersetzung von 2HJaq= - 26-34; 3) Bildung von HClaq= 39-4; 
4) Bildung von Wasser = 69-0. 

Die Gleichung wird daher: 

-a;- 26-34 + 39-4 + 69-0 = 50-41, 
woraus : 

X = +31-65 CaL 
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100. Man muß bei solchen Angaben über Bildungs- und Zer- 
setzungswärme im Auge behalten, daB die erhaltenen Ziffern nicht 
die bei der Verbindung der Atome zum Molekül auftretenden Wärme- 
mengen angeben, sondern stets die Zersetzungswärmen der Moleküle 
der Elemente (d. h. die zur Zerlegung dieser Moleküle in Atome 
erforderlichen Wärmemengen) darin mit einbegriffen sind. Wenn 
z. B. Chlorwasserstoffgas aus Wasserstoff und Chlor entsteht, werden 
220 Cal. entwickelt. Der kalorische Effekt setzt sich jedoch zu- 
sammen aus den Zersetzungswärmen von je einem Mol Wasserstoff 
und Chlor und der Bildungswärme von 2 Molen HCl. Was man mißt, 
ist die gesamte kalorische Differenz zwischen dem anfänglichen 
System H, + Cl, und dem daraus entstehenden 2 HCl. Auch bei der 
indirekten Bestimmung einer Bildungswärme mit Hülfe des Hess'- 
schen Gesetzes schließt der berechnete kalorische Effekt die Zer- 
setzongswärme der Moleküle der Elemente ein. Bei der Bestimmung 
der Bildungswärme von Schwefelwasserstoff z. B. auf die oben an- 
gegebene Weise setzt sich der kalorische Effekt der Verbrennung 
dieses Grases aus den folgenden Teilen zusammen: 

2(2H + S - H,S) + 3(20 - 0,) = 2S0, + 2H2O +i?Cal. 

Die Verbrennung des Wasserstoffes aus: 

2(2H-H,) + (20-0,) = 2H20 + ^Cal., 

die des Schwefels aus: 

(2S - S,) + 2(20 - Oj) = 2S0, + rCal., 

worin (20 — Og) u. s. w. die Zersetzungswärme der Moleküle der 
Elemente bedeutet 

Die Bildungswärme des Schwefelwasserstoffes ist r + q — p. Leitet 
man den Wert r + q^p aus den obigen Gleichungen ab, so er- 
giebt sich: 

r+q-p = (2S-S2) + 2(2H-H3)-2(2H + S-H2), 
woraus hervorgeht, daß die Zersetzungswärmen der Schwefel- und 
der Wasserstoffmoleküle in der gefundenen Bildungswärme mit ent- 
halten sind. 

101. Die Erfahrung hat gezeigt, daß gewöhnlich solche che- 
mische Prozesse, deren Verlauf exotherm ist, eintreten, während 
Prozesse, welche endotherm verlaufen müssten, in den meisten Fällen 
ausbleiben. Man hat hierin häufig ein brauchbares Mittel, um den 
Verlauf einer Reaktion vorherzusagen. Die Bildung von Wasser 
oder Chlorwasserstoff ist von einer ansehnlichen Wärmeentwickelung 
begleitet; die von Chlormonoxyd Cl^O ist dagegen endotherm; in 
der That kann dieser Körper nicht direkt aus den Eilementen er- 
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halten werden, Wasser und HCl dagegen wohl. Jod wird aas den 
Metalljodiden durch Chlor verdrängt, indem sich Chloride bilden 
und Jod frei wird; in der That ist 

KJ + Cl = KCl + J + 25-5 CaL 

Umgekehrt kann Jod jedoch aus Chlorkalium kein Chlor fi^i machen 
weil dieser Vorgang 25-5 CaL verbrauchen würde. Beispiele yoi 
Reaktionen y welche^ wo mehrere Arten des Verlaufs denkbar er 
scheinen^ so verlaufen, daß Wärme entwickelt wird, ließen sich nocl 
viele anführen. 

Man hat daher geglaubt, daß man die bei einer Reaktion ani 
tretende Wärme als ein Maß der dabei abgesättigten Affinität ao 
sehen dürfe. Bebthelgt wurde dadurch veranlaßt, sein Prinzi 
von der maximalen Arbeit aufzustellen; es lautet: Wenn ein 
Reaktion ohne Beteiligung fremder Energieformen zustande komm 
so ist sie unter allen, für das betreffende System denkbaren B( 
aktionen diejenige, welche die größte Energieentwickelung ,giebt 

Mag nun dieses Prinzip auch gewiß in zahllosen FlQlen de 
Verlauf einer Reaktion angeben, so ist doch sicher, daß es nict 
die allgemeine Gültigkeit hat, welche ihm zugeschrieben worden is 
Man denke, um dies einzusehen, zunächst an endotherme Reaktione 
Wenn man Chlor über Quecksilberoxyd leitet, entsteht das endothern 
CI3O. Offenbar würde die Wärmeentwickelung bei diesem Proz( 
größer sein, wenn ClgO nicht entstände, sondern Chlor und Saue 
Stoff im freien Zustand resultierten, da die Bildung von CI3O c 
Wärmeabsorption verbunden ist Weiter läßt dieses Prinzip d 
Bestehen eines chemischen Gleichgewichtes nicht zu. Denn im Fa 
eines solchen hat man mit zwei entgegengesetzt verlaufenden £ 
aktionen (49) zu thun. Wenn die eine Reaktion Wärme entwick< 
muß notwendig die andere Wärme absorbieren; die Wärmeentwid 
lung müßte daher jedenfalls größer sein, wenn kein Glei< 
gewichtszustand sich einstellte, sondern die Reaktion in einer Ri< 
tung vollständig verliefe. Beethelot und seine Mitarbeiter hat 
sehr häufig versucht, diese Abweichungen der Mitwirkung „frem< 
Energieformen" (im Sinne jenes Prinzips) zuzuschreiben und so 
erklären; die Art, wie dies geschah, war jedoch manchmal eher 
eignet, fernere Zweifel zu erwecken, als die Überzeugung von < 
Richtigkeit des Berthelot' sehen Prinzips zu befestigen. 

Obschon voll anerkannt werden muß, daß Berthelot mit ( 
Aufstellung des Prinzips von der maximalen Arbeit einen erst 
und sehr bedeutungsvollen Schritt zur mechanischen Erklärung c 
chemischen Vorgänge gethan hat, müssen die vorstehenden Erwägung 
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doch dazu führen^ jenes Prinzip fallen zu lassen und damit auch die 
Vorstellung aufzugeben^ daß der kalorische Effekt das 
Maß der Affinität sei. Die Anwendung thermodynamischer Be- 
trachtangen hat hier und in vielen anderen damit zusammenhängen- 
den Fragen zu einer richtigeren Auffassung geflihrt Doch ist 
nicht zu verkennen, daß die Thermodynamik in ihrer Formulierung 
in weitaus den meisten Fällen noch viel zu allgemein ist^ und daß 
man eben erst anfängt, ihre allgemeinen Prinzipien auf bestimmte 
Fälle anwendbar zu machen. Es ist deshalb eine äußerst schwierige 
Aufgabe, die Anwendung der Thermodynamik auf chemische Vorgänge 
in ihrem jetzigen Stadium einigermaßen elementar darzustellen. 

Die Thermodynamik und ihre Anwendung in der Chemie. 
(Bearbeitet nach einem ausführlicheren holländischen Manuskript des Herrn 

Dr. C. H. Wind'.) 

102» Die Thermodynamik beruht auf zwei Hauptgesetzen. Das erste spricht, 
- in Verbindung mit dem Gesetz von der Erhaltung des Arbeitsvermögens, — 
das Prinzip der Äquivalenz von Wärme und Arbeit aus; es bezieht sich auf 
eine Grroße, welche bei allen Veränderungen, die in der Natur auftreten, den- 
selben Wert behält, die Energie. 

Das zweite Prinzip bezieht sich auf eine andere bestimmte Größe, die 
Entropie, welche bei in der Natur vorkommenden Prozessen jedoch nicht 
onTerfindert bleibt, sondern im Gegenteil stets zunimmt Es muß nun zunächst 
klar gemacht* werden, was man unter der Entropie eines Systems in einem be- 
stimmten Zustand zu verstehen hat. 

Jeder Prozeß, der in einem System von Körpern sich abspielt, kann unter 
den gegebenen Umständen nur in dem Sinne, in welchem er erfolgt, und nicht 
im entgegengesetzten verlaufen ; er ist nicht umkehrbar. Hier einige Beispiele : 

1) Ist in einem Gefäß eine Gasmenge durch einen beweglichen Stempel 
abgesperrt, der weniger beschwert ist, als der Spannung des Gases entspricht, 
80 dehnt sie sich aus. 

2) ISia Körper, der mit einem anderen von höherer Temperatur in wärme- 
leitender Verbindung steht, nimmt von diesem Wärme herüber. 

8) Ein Tropfen, der in ein geschlossenes Gefäß gebracht wird, verdampft 
vollständig oder zum Teil. 

4) Bringt man ein Salz in destilliertes Wasser, so löst es sich ganz oder 
teilweise auf. 

5) Jodwasserstoffgas, auf 700° erhitzt, dissoziiert nahezu vollständig. 

6) Werden die Pole einer galvanischen Batterie durch einen leitenden 
Draht verbunden, so entsteht ein elektrischer Strom, wobei u. a. chemische 
Umsetzung, daneben Wärmeentwickelung auftritt 

Wie diese Beispiele können eigentlich alle anderen wirklich erfolgenden 
Reaktionen zu den nicht umkehrbaren Prozessen gezählt werden. 

Betrachten vKr den ersten der genannten Vorgänge näher. Wir denken 
uns, daß die Belastung des Stempels immer größer und größer gemacht wird. 

^ Lektor der physikalischen Chemie an der Universität Groningen. 
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Die Ausdehnung der Gasmasse tritt stets ein, obgleich sie weniger rasch erfolgt 
Wird die Belastung endlich so groß, daß der äußere Druck genau gleich der 
Spannung der Gasmasse ist, so besteht Gleichgewicht. In dieaem Zustand wiid 
man den Stempel — von der Reibung werde dabei abgesehen — schon mit 
der allerkleinsten Anstrengung sowohl nach außen als nach innen bew(^ 
können. Beide Veränderungen, die Ausdehnung und die ZuBammenprearaiig 
des Gases, sind dann gerade möglich; sie sind jetzt umkehrbare 
Prozesse. Deshalb fehlt aber auch jede Ursache, daß eine der beiden 
Veränderungen von selbst einträte. Lassen wir die Belastung des Stempels 
etwas, aber nur sehr wenig, unter der Belastung, bei welcher Gleichgewicht 
herrscht, bleiben, so wird die Ausdehnung noch gerade von selbst stattfindeo, 
weil man noch nicht ganz einen umkehrbaren Prozeß hat; jedoch ist die Ab- 
weichung von dem umkehrbaren Prozeß, welchen selber wir uns nur denken 
können, nur äußerst gering. So wird z. B. die Arbeit, welche die Gasmasse bei 
ihrer Ausdehnung verrichtet, und daher auch die Wärme, welche zugefahit 
werden muß, wenn man die Temperatur des Gases dabei konstant halten will, 
nur sehr wenig geringer sein, als fiir denselben Betrag der Ausdehnung, wenn 
diese vollkommen umkehrbar erfolgte. 

Durch eine geringe Ausdehnung wird die Spannung des Gases ein wenig 
sinken, so daß weitere Ausdehnung ohne Verminderung des Außendruckes un- 
möglich wird. Vermindern wir den Außendruck jedoch fortgesetzt, indem wir 
dabei mit der Abnahme der Spannung des Gases unter dem Stempel Schritt 
halten, so daß fortgesetzt nur eine sehr kleine Differenz zwischen dem äußeren 
und inneren Druck besteht, so wird der gesamte Prozeß der Ausdehnung nahem 
umkehrbar verlaufen. Namentlich werden die verrichtete Arbeit und die für 
das Konstanthalten der Temperatur nötige Wärmezufuhr sehr nahe ebenso groß 
sein, als ob der Prozeß vollkommen umkehrbar wäre. 

Gerade in Bezug auf den letzten Punkt wird ein deutlich nicht umkehr- 
barer Prozeß sich offenbar ganz anders verhalten, weil dabei eine geringere 
äußere Arbeit verrichtet wird, als bei dem soeben beschriebenen, einem umkehr- 
baren sehr nahe kommenden Prozeß; denn der äußere Druck, der überwunden 
wird, ist dann fortwährend merklich kleiner, als bei diesem nahezu umkehr- 
baren Prozeß. 

Auf analoge Weise kann man sich andere nicht umkehrbare Prozesae in 
nahezu umkehrbare umgewandelt denken, die von wirklich umkehrbaren 80 
wenig differieren, als man nur will. 

Wir wollen noch einige Beispiele betrachten. Bei der oben unter 2 an- 
geführten Erscheinung wird die Wärmezufuhr von dem wärmeren nach dem 
kälteren Körper um so größer sein, je größer der Temperaturunterschied zwischen 
beiden ist. Nehmen wir diesen immer kleiner, so wird die Wärmebewegong 
immer schwächer; sie wird schließlich ganz aufhören, wenn überhaupt kein 
Temperaturunterschied mehr vorhanden ist. Erst unter diesen Umständen wir<^ 
ein Wärmestrom in beiden Richtungen gleich möglich sein; erst dann wird 
der Wärmeübergang zwischen den beiden Körpern ein umkehrbarer Proaeß 
sein. Sorgen wir dafür, daß bei dem Wärmeübergang zwischen den beiden 
Körpern der Temperaturunterschied fortdauernd sehr gering ist, so wird der 
Wärmeübergang allerdings äußerst langsam erfolgen, aber der Prozeß selbst 
wird dafür nahezu ein umkehrbarer sein. 
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Die Verdampfung von Wasser kann man nahezu umkehrbar erfolgen 
lassen, wenn man einen Raum, der mit Wasserdampf gesättigt ist, langsam 
vergrößert, so daß die Spannung des Dampfes fortgesetzt sehr wenig unter der 
miximalen Spannung bleibt — Die Auflösung eines Salzes kann man nahezu 
umkehrbar machen, wenn man dasselbe in ein GefElß mit halbdurchlftssiger (10) 
Wand bringt, welches zugleich mit einem Stempel verschlossen ist, und nun 
den Druck des Stempels fortgesetzt sehr wenig kleiner erhält, ab der os- 
motische Druck beträgt, und so fort 

Allgemein kann man zwei Zustände desselben Systems von Körpern in- 
einander überf&hren durch einen Prozeß, der so wenig als man will von einem 
wirklieh umkehrbaren Prozeß verschieden ist In den meisten Fällen sind sogar 
mehrere verschiedene Prozesse denkbar, durch welche dies möglich ist 

Betrachten wir z. B. 1 kg Luft im Anfangszustand von 0^ und 1 Atmo- 
sphäre Druck und in dem Endzustand von 100^ und 5 Atmosphären Druck. 
Wie der Übergang dieser Zustände umkehrbar erfolgen könnte, läßt sich auf 
folgende Weisen — neben vielen anderen — denken: 1) Durch eine umkehrbare 
Erwirmnng unter konstantem Druck bis 100^ und darauf folgende umkehrbare 
isotherme (d. h. bei konstanter Temperatur erfolgende) Zusammenpressung, bis 
der Druck 5 Atmosphären beträgt; 2) durch eine umkehrbare isotherme Zu- 
sammenpreasung, bis der Druck 5 Atmosphären beträgt, gefolgt von einer um- 
kehrbaren Erwärmung bei konstantem Druck bis auf 100^; 8) durch eine um- 
kehrbare adiabatische (d.h. ohne Wärmezufuhr oder -wegnähme vor sich 
gehende) Zusammenpressung auf 10 Atmosphären , darauf umkehrbare Tempe- 
ratnrSnderung bis 100^ bei konstantem Druck, endlich umkehrbare isotherme 
Anadehnung auf 5 Atmosphären. 

Wenn man nun bei jedem umkehrbaren Übergang eines Systems aus 
einem bestimmten Anfangs- in einen bestimmten Endzustand für jedes kleinste 
TeUchen des Prozesses den Quotienten bildet, der von dem System aus der 
Umgebung dabei aufgenommenen Wärme A Q, dividiert durch die dann herr- 
sehende absolute Temperatur T des Systems, also ^^» und die algebraische 
Summe aller dieser Quotienten (wir wollen sie reduzierte Wärmemengen 
nennen) ^^ -^ für den gesamten Prozeß berechnet, so läßt sich ans den 
Thataachen, welche die Erfahrung uns bietet, ableiten, daß diese Größe 

-^ für diese sämtlichen verschiedenen umkehrbaren Prozesse 

Tollkommen gleich ist 

Die Auffindung dieser Wahrheit hat dazu gebracht, für jedes System eine 
gewisse Größe, die Entropie einzuführen, welche man so definiert: die Entropie 
ist im Endzustand eines Systems soviel größer als im Anfangszustau d desselben, 

wie die Größe ^. - ^ beträgt, bei irgend einem umkehrbaren Prozeß, wel- 
cher den Endzustand aus dem Anfangszustand entstehen lassen könnte. 

Die absolute Größe der Entropie für einen gegebenen Zustand ist da- 
durch noch nicht bestimmt Nimmt man jedoch für die Entropie eines Systems 
b einem willkürlich angenommenen Zustand einen willkürlichen, aber bestimm- 
ten Wert an, ,,80 wird dadurch und durch die obeustchende Defiuitrou, die 
Hoixnuii, Chemie. II. 10 
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Lc;tj"y}#Mr «fio«« jeden Stsutid» in allen moderen Znstiiiden tkeoretiBeh ToUko» 
M*^ de£ueit, and lißt sieb in vielen Flllen aodi in den GrSfien uadiftdui, 
v'ii'iikMb den Zustand des Systems bestimmen. 

S^saux man z. B. ^ die Entropie von 1 kg Waner bei der abaohitai Tv 
ysnXAw 7, und .S^ digenige bei der absolaten Temperatnr T,, so ist, unter dv 
Aiocaiob«, da£ die spezifische Wftrme des Waasen zwisehen 7^ und Tj k» 
«dans « ] iiFt: 

Wird ;dae Gesetz von Botle und Gat-Ltssac f&r eine Gasmasse dank = 
p9 -^ HT aoB^edruckt mid bezeichnet man die Größen, w^ehe sich anf d« 
b«st/«iSBtai Anfangaznstand des Gases beziehen, mit dem Index 0, die infda 
K«^«sl«Ad bezüglichen mit dem Index 1, so ist: 

i, Vp 

wo H die Entropie und e^ die spezifische Winne bei konstantem ydnineate' 
d^twten. I^iese Formeln (welche hier nicht abgeleitet werden können) w^ 
4Mt der Eutropieunterschied S^ — S^ gar nicht davon abhingt, wie man seh ta 
C'bergang denkt, sondern allein von den beiden verglichenen Znstinden; tf 
setzen uns aoch ohne weiteres in den Stand, die Entropieverindenmg f&r anei 
bf^immten Anfangs- and Endzustand zu berechnen. 

103« Aus dem, was wir nun bereits von der Entropie wissen, folgt, dll 
l>ei jefierii vollkommen umkehrbaren Prozeß die Entropievermchnmg eiMl 
bestimmten Systems, das wir betrachten, gleich ist der Entropievermindennig 
aller anderen Körper zusammen, welche bei dem Prozeß eine Anderang erlddoL 
Denn was für das erste System bei jedem Teil des Prozesses die anfgeDommflal 
Wfirme ist, ist für die Gesamtheit der übrigen die abgegebene WSrme. ün^ 
da die 1 emperatur in jedem Unterabschnitt des Prozesses gleich sein muß 9i 
das System und für seine Umgebung, wenn der Prozeß wirklich vollkonu»« 
umkehrbar verlaufen soll, so muß daher bei jedem Unterabschnitt des PiosesMi 
die aufgenommene reduzierte Wärmemenge für System und Umgebung entgeg» 
gesetzt sein. Dies muß daher auch mit der gesamten aufgenommenen ^edllsie^ 
ten Wärmemenge der Fall sein, d. h. mit der Entropievermehrung von Sylt» 
und Umgebung. Daher gilt der Satz: 

Hei jedem umkehrbaren Prozeß bleibt die Entropie der Ge- 
samtheit dcrKörper, welche dabei eine Rolle spielen, unverftnderi 

Hedenkt man, daß ein eigentlicher umkehrbarer Prozeß streng genomDCB 
nur unter solchen Umständen denkbar ist, daß faktisch keine einzige ÄndeiQnK 
auftritt, so giebt der eben ausgesprochene Satz eigentlich nichts anderes 9^ 
als die Bedingung, unter der ein System von Körpern im Gleichgewicht '^ 
und wir können ihn auch so formulieren: 

Soll ein System von Körpern sich im Gleichgewicht befinden, 
Bo darf eine jede denkbare Veränderung des Systems und seinem 
Umgebung insgesamt keine Änderung der Entropie bewirken. 

Da sich nun weiter beweisen läßt, daß bei jedem in der Natur wirk' 
lieh erfolgenden Prozeß die Totalentropie zunimmt, so folgt ans 
diesen beiden Sätzen, daß wir jeden (stabilen) GleichgewichtasaiUB^ 
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kU einen solchen ansehen müssen, in dem die Entropie einen 
maximalen Wert in Bezug auf die denkbaren Reaktionen hat Man 
hat hier also die ganz allgemeine Bedingung für das Gleichgewicht bei physi- 
kalischen und chemischen Systemen. 

In vielen Fftllen kann man die Entropieftnderung, welche einer Zustands- 
Indenmg eines Systems entspricht, wirklich in den Größen ausdracken, welche 
den Anfangs- und Endzustand bestimmen; so bei den am Ende von 102 ge- 
ntnnten Beispielen. Wftre dies immer der Fall, so würden wir hinsichtlich der 
Beaktionen, welche eintreten können, noch viel mehr voraussagen können, als 
es xnr Zeit der Fall ist Ist dies nun auch bis jetzt nicht allgemein der Fall, 
M setzt uns doch das Entropiegesetz in den Stand: 

1) die in der Natur vorkommenden Gleichgewichtszustände unter einem 
«nagen Gesichtspunkt zu vereinigen, über die Art dieser Gleichgewichte 
iDeriei zu erfahren, und zwischen den einander folgenden Gleichgewichts- 
flutlnden eines Systems Beziehungen anzugeben; 

2) die Frage, ob eine Reaktion überhaupt möglich ist oder nicht, zurück- 
nf&hien auf die Frage, ob bei der Reaktion Entropievermehrung auftreten 
kann, und dadurch in vielen Fftllen vorherzusagen, ob eine Reaktion überhaupt 
eintreten kann oder nicht 

Ober Anwendungen beider Arten werden wir Einiges mitteilen. 

Nach ieia oben mitgeteilten Satz muß man die Gleichgewichtsbedingung 
als eine Gleichung schreiben können, welche ausdrückt, daß die durch eine Re- 
aktion auftretende Entropievermehrung Null ist. Da die Entropie eines Systems 
jedoch abhängt von den Größen, die seinen Zustand bestimmen, wie Tempera- 
tur, Druck und die vorhandenen Mengen der verschiedenen Bestandteile und 
deren Beschaffenheit, so muß die Gleichgewichtsgleichung eine Beziehung 
swisehen diesen verschiedenen Zustandsgrößen ausdrücken. 

Der Zustand vieler Körper jedoch ist bereits vollkommen bestimmt durch 
die Temperatur und den Druck, worunter sie stehen; dies ist z. B. mit einer 
Menge Gas oder Flüssigkeit der Fall, oder auch mit einem festen Stoff, wo- 
fern wir von dessen äußerer Form absehen. Dann muß jedoch auch die 
Gleichgewichtsbedingung nur zu einer Beziehung zwischen Temperatur und 
Druck führen. So gilt dies allgemein für das Gleichgewicht bei einer Reaktion, 
bei welcher nichts geschieht als Verminderung der Menge einiger Körper und 
gleichzeitige Vermehrung der Menge anderer Körper des Systems, ohne daß 
die Siosamniensetzung einer der Phasen (Phasen nennen wir die nebeneinander 
vorkommenden homogenen Körper, welche das System bilden) dadurch eine 
Feränderung erfilhrt. Der einfachste Fall, in dem dies hervortritt, ist der, daß 
das Sjrstem nur aus Phasen von konstanter Zusammensetzung besteht, weil dann 
Seaktionen wie die genannten die allein denkbaren sind; z. B. in einem System, 
reiches aus Wasser und Dampf, oder aus Wasser und Eis, oder aus Wasser, 
)ampf und Eis besteht; oder aus CaCO,, CaO und CO« u. s. w. u. s. w. 

Die Reaktion besteht dann also darin, daß die Quantität der verschie- 
enen Phasen eine Änderung erleidet, nicht ihre Qualität; in diesem Falle 
inft daher die Gleichgewichtsbedingung auf nichts anderes als eine Beziehung 
wischen p und T hinaus, ohne daß die anwesenden Mengen der Be- 
tandteile des Systems dabei eine Rolle spielen; d. h. sie ist davon 
nabhängig. 

10* 
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An den abgeleiteten Satz sind die folgenden Bemerkmigen anraknftpiBi: 

1) In dem Satz liegt u. a. eingeschlossen das aus der Erfsnhrang bekaorfl 
und schon vor langer Zeit aasgesprochene Gesetz, daß jedes Gleiehgewiekk 
abhfingig ist von der Menge fester Stoffe, welche in dem System voikooBa 

2) In allen denjenigen Fällen, auf welche der Sats Besag hat, gefaSrta 
jedem Druck eine bestimmte Gleichgewichtstemperatur, zu jeder Tempente 
ein bestimmter Glcichgewichtsdruck; so z. B. in den Systemen, weldie m 
einem und demselben Stoff in zwei Aggregatzustftnden oder ans einem M 
und seiner gesättigten Lösung bestehen, wobei wir den osmotischen Dzuek« 
die Stelle des Gasdruckes zu setzen haben n. s. w. 

3) Hierher gehören sodann die Fälle, in denen ein Obergangsponkt ii^ 
tritt (70). Diese Übergangspunkte sind häufig nichts anderes, als die 6kk^ 
gewichtstemperaturen , welche zu dem gewöhnlichen atmosphärischen Dnflk 
gehören. 

4) Hat mau ein System, in welchem unabhängig voneinander zwei Si' 
aktioncn der genannten Art auftreten können, so führt jede dieser Beaktknei 
zu einer besonderen Beziehung zwischen p und T als Gleichgewichtsbedi]i^ai|i 
Die beiden Bedingungen zugleich kann im allgemeinen nur ein Pasr fM 
Werten p und T erfüllen. Dies kommt u. a. bei einem System vor, 
aus Eis, Wasser und Dampf besteht Ein solches System kann nur bei 
bestimmten . Druck und bestimmter Temperatur im Gleichgewicht sein, 
bei solchen Werten dieser Größen, welche zugleich der Bedingung des Gleich 
gewichts zwischen Eis und Wasser wie zwischen Wasser und Dampf genfigfla 
(Tripelpunkt 71.) 

5) Wir sahen in 71, daß der Schmelzpunkt eines Stoffes (Eis, Schwflfti) 
abhängig ist vom Druck, welcher auf denselben ausgeübt wird. Beim Eis wiid 
durch Steigerung des Druckes der Schmelzpunkt erniedrigt, beim Schwefti 
erhöht. Das Entropiegesetz erlaubt in diesen und anderen Fällen voriiem- 
sagen , ob solch eine Erniedrigung oder Erhöhung eintreten wird ; es läßt tA 
daraus nämlich eine Beziehung ableiten zwischen einer sehr kleinen Yeränderoag 
des Druckes dp und der zugehörigen sehr kleinen Veränderung der Gleieb- 
gewichtstemperatur d T. Diese ist: 

dp _ r 

sie ist bekannt als die Gleichung von Clapetbok. r bezeichnet in der 
Gleichung die Reaktionsenergie und v die Volumvermehrung infolge der Beik* 
tiou f beide pro Mol. Stellt man die gleichzeitigen Änderungen von p ood f 

dp 
durch ein rechtwinkliges Koordinatensystem dar, so ist das Verhältnis Tml^ 

portional der Tangente des Neigungswinkels der Gleichgewichtslinie (in dem 

betrachteten Punkt) gegen die T-Axe (Abscisse). Je größer jff^^ einen b^ 

8timmt(^n Wert von T ist, desto steiler verläuft die Uleichgewichtslinie in dem 
zu der Temperatur gehörigen Punkt. 

Diese Gleichung lehrt u. a.: 

a) daß bei Erhöhung der Temperatur der Gleichgewichtsdmck zonisunt, 

wenn — negativ ist (d. h. wenn die Reaktion, welche von einer Volnmvenneb* 
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rang begleitet ist, Energiezufuhr erfordert), dagegen abnimmt, wenn ~ positiv 

vi, d. h. wenn bei der Reaktion, welche von einer Volum Vermehrung begleitet 
iit, Energie entwickelt wird. Ersteres tritt hervor im Fall des Gleichgewichts 
nriscben Flüssigkeiten oder festen Stoffen und ihrem Dampf oder beim Schmelzen 
L B. von Schwefel, denn in beiden Fällen ist r negativ, v positiv; das andere 
kommt z. B. beim Gleichgewicht zwischen Eis und Wasser vor. Der Gleich- 
geiriehtsdrack steigt in letzterem Fall bei Temperaturemiedrigung durch das 
Gefrieren von Wasser, wobei Volumvergrößerung auftritt, die von Wftrme- 
entwickelung begleitet ist. 

b) Daß die Änderung des Gleichgewichtsdruckes bei einer gegebenen 
Temperatoiftndemng desto größer sein wird, je größer die Reaktionsenergie 
md je geringer die Volumänderung bei der Reaktion ist. Da nun die Ver- 
dampfungBwärme des Eises soviel mehr beträgt als die Verdampfungswärme 
des Wassers, wie die Schmelzwärme des Eises beträgt (nach dem Energiegesetz), 
imd die erstere Verdampfungswärme daher beträchtlich größer ist als die zweite, 
■nß die Gleichgewichtslinie von Eis and Dampf in der Nachbarschaft des 
Gkichgewichtspunktes (des Tripelpunktes) Eis, Wasser und Dampf mehr gegen 
die 7-Axe geneigt sein, als die Gleichgewichtslinie von Wasser und Dampf 
(Fig. 29). Der große Betrag der Volumänderung bei der Verdampfung von Eis 
oder Wasser hängt zusammen mit der sehr geringen Neigung dieser Gleich- 
gewichtslinie gegen die 7-Axe, während der geringe Betrag der Volumänderung 
bei dem Scbmelzprozeß zusammenhängt mit der sehr steilen Neigung der Gleich- 
gewichtslinie von Eis und Wasser. Schon eine sehr geringe Temperaturernie- 
driganggiebt hier eine sehr beträchtliche Vergrößerung desGl^leichgewichtsdruckes. 

104« Besprechen wir nun mit ein paar Worten den allgemeineren 
?ill, daß auch die Mengen der Bestandteile des Systems bei 
der Gleicbgewichtsbedingung eine Rolle spielen. Wenn man eine 
Beaktion hat, wo n^ Mole eines Stoffes A^ , n, von A^ u. s. w. die Bildung von 
%' Molen eines Stoffes A^\ von n,' Molen A^' u. s. w. zur Folge haben und 
= diher das Gleichgewicht ausgedruckt wird durch 

y?! Ji + n, J, + ^ Y ^»' -^i' + «i' -^j' + • • • > 

\ dinn läßt sich aus dem Entropiegesetz ableiten, daß hierfür die Gleichung gilt: 

10 Cj, C, .... C/, C,' die Konzentrationen der Stoffe A^, A^ .... A^', A^ be- 
dnteo und iTnur von Druck und Temperatur abhängt. Diese Gleichung ist aber 
aehtB anderes als die allgemeine Gleichgewichtsgleichung, von der wir in der 
ffieichgewichtsgleichung für die Dissoziation des Jodwasserstoffes schon einen 
kionderen Fall kennen gelernt haben (51). Nennen wir nämlich für den Fall : 

2HJ ~~^ H, + J, 

C|' die Konzentration von HJ, C, und C3 die von H, und J,, so nimmt die 
Gleichung die Form an: 

K- ^'" 

I ^-c.c.' 

tekhe mit der fir&her abgeleiteten identisch ist 
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Was hier besondere Beachtung yerdient, ist der Umstand, daß di 
der Gleichgewichtsbedingung, welche früher (51) aus molekular-kinetii 
trachtungen abgeleitet wurde, hier erhalten wird, ohne dafi man h 
welcher Hinsicht von den dort zu Grunde gelegten Hjrpothesen ( 
machte. Überdies ist die ThermodTnamik imstande anzugeben, wie Bi( 
Gleichgewichtskoeffizient mit Temperatur und Druck ändert 

Diese Hypothesen sind zunächst schon die Annahme von Molek 
Atomen; dann die, daß in einem System, welches im Gleichgewicht ist, 
gegengesetzte Beaktionen sich mit gleicher Schnelligkeit abspielen. Let 
nähme steht scheinbar sogar in Widerspruch mit der Thermodynamik 
sagt, daß im Gleichgewichtszustand keine Reaktion stattfindet und zwai 
weil die Reaktion, die man sich denken könnte, eine umkehrbare sein wü 
ist jedoch durchaus nicht so auÜEufiEtssen, als ob die Thermodynamik die 
eines Mechanismus der Reaktionen leugnet, wie man sich denselben a 
anderer Betrachtungen vorstellt; allein die Thermodynamik bekümi 
nicht um diesen Mechanismus und sie nennt Reaktion nur dasjeni 
in der That eine Veränderung in das System bringt, ohne ii 
.Wirkung durch etwas Entgegengesetztes aufgehoben zu 

Eine sehr wichtige Anwendung der Thermodynamik auf chemi 
physikalische Gleichgewichte bildet ferner die aus ihr abgeleitete Phas 
von GiBBs, über welche in 71 bereits einiges mitgeteilt wurde. 

105, Einige Bemerkungen über die Bedingungen 
welchen chemische Veränderungen auftreten. 

Das Entropiegesetz, wie es in 103 ausgesprochen worden ist, 
theoretisch für jeden gegebenen Fall die Reaktion anzugeben, welche 
kann; es ist nämlich diejenige, welche mit einer Vermehrung der Tot 
aller bei der Reaktion beteiligten Körper Hand in Hand geht. Keine 
zunähme kann eintreten, wenn der Zustand des Systems ein Gleich 
zustand ist Weichen die Umstände nach der einen oder nach dei 
Seite von den Gleicbgewichtsumständen ab, so wird auf der einen Se 
eine Reaktion in dem einen Sinn, auf der anderen Seite durch eine 
in dem anderen Sinne Entropievermehrung auftreten, so daß auf der e: 
des Gleichgewichtszustandes die Reaktion im einen, auf der anderen 
anderen Sinne möglich ist 

Es handelt sich nun darum, ein einfaches Kennzeichen zu fii 
dessen Hülfe man in jedem Fall die Reaktion, welche eintreten kai 
geben vermag. Für den Fall, daß wir mit einem System zu thun hi 
welches ein Gleichgewicht besteht von der Art, daß die Gleich 
bedingung eine bestimmte Beziehung zwischen p und T ist, lehrt 
Thermodynamik, daß die Entropie Vermehrung, welche bei einer b( 
Reaktion auftreten wird , wenn die Temperatur J T und der* Druck 
sind, als Temperatur und Druck des Gleichgewichts, proportional ist d 

worin, wie früher, r die Reaktionsenergie und v die Volumzunahme 
bei der Reaktion bedeuten. Für Ap ^ Q und AT> Q wird diese Gröl 



Die ThennodjDmmik and ihre Anwondun^ in dor Oiomio. 151 



är die Beaküon, welche Winne verbraacht, fQr welche daher r < ist Daraiin 
eilen wir den folgenden Sati ab: 

Ist die Temperatur des Systems höher als die GluichgowichtH- 
iemperatnr, welche cn einem gegebenen konstanten (Jp ■- 0) Druck 
gehört, so wird diejenige Reaktion möglich sein, welche WArmc- 
infuhr erfordert; dagegen wird diejenige Reaktion, welche WArme- 
entwickelang liefert, bei Temperataren unterhalb der Oleieh- 
gewichtstemperatur möglich sein. 

Für jr« und Jp > wird der obenstehende Ausdruck ponitiv fiir die- 
jenige Reaktion, welche Volumverminderung liefert, fQr welche wüaft v -^ ist. 
Dinos leiten wir den folgenden zweiten Satz ab: 

Ist der Druck, welcher auf das System ausgeübt wird, gr/iBer, 
iU der zu der gegebenen Temperatur gehörige GleiehgewiehtH 
drack des Systems, so wird diejenige Reaktion möglich sein, bei 
welcher Volumverminderung auftreten wird; dagegen wird die mit 
Volumyerroehrung yerknfipfte Reaktion bei Drucken unterhalb 
des Gleichgewichtsdruckes möglich sein. 

Es ist leicht, diese beiden Sätze f&r einige eiDfiM;he V$l\a zu erpro^jen. 
Erhöbt man z. B. die Temperatur eines Systems, weiches aus einer FlflMigkeit 
ond ihrem gesättigten Dampf besteht, Bt> ist das Gleiehgewieht geiit/ift und e« 
wird weitere Verdampfung eintreten, d. h. diejenige Reaktion, welche W&nne 
verbraucht; erniedrigt man dagegen die Temperator, so erfolgt K/^ndeiMaeAri. 
Ufit man die Temperatur koiuitant, erhöbt jed/>ch 'len ftoikren I^^ruek, s^i t^,fiu\^ 
Kondensation, d. h. der Prozeß, b«ri Jt^Xt^k^tm dsu V^Jamen kleiner wird; bei 
Dmckferminderong dag«>gen tritt Verdampfung ein. 

Jedes System, weich':-* in fihT4ikftli>!''hefn und /.he- 
mischem Gleichgewicht i*t, erleidet drjr':h die Ver;i.ßderfif*;f 
▼on einem seiner rjleich{?ewicht»f:;i/:t^refi eine Veriridernr.g 
in dem Sinne, daß ^le. -m^.Ti:, die*e i*:nzte V^rrinder «njf f^fi- 
mär erfoljrte, die Veriri^l^-.r nr»/ d':» i',et.ref:'efidef. ^/.e;'.r. - 
gewiehtsf^ftktor« im erin7e/er.7=^<e':/V:f* riar.e 't^.u,rg>:u 
würde. 

Diese Resrei. w*! he L« ^,H*^/.:jr.A <4t f'.'.r. /.;. »', r. derr. 
Widerstand d^T R ; .£ v_'iC .r./ /•:/:.'. ':.-. 'A.r/*'./ jferjkr.* 
lu^t , ist z T iT ii^.r. - ^. rer.-^". :. '.e » . - -'rr. , -. . ^f/^ , e^/'.» . :'. >, r. '.er. v.-rrr. v 

Mittel, am ir. 21A;1 , *. ->tl / * . r-. • -. r •■. '' - / . r ^./' . '. , . .'. • > . '. .-. '•: V. ^ . /. /. ■«: *: . .'. -^ 

welche »i«':c. i.i:'.r. ::• w-^ ^-^ - '.f^/.f.^ -t^e^/rv*!^, ..'. -i^-rvn /\i'.t:\^ 
gewichte heiSMrr.«*'". i.r. '.i*r-- '^z^'./ <^'.'^.*^\ Jt-eMr?'.. 

Alier *r. -r.*:! '.*^>"^ /..«A.vr. rv- if^At^. -:.>^ Ve?fC<.v.>*'-.i/ 
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mit Kontraktion verbunden ist: denn durch diese Kontraktion n 
ringert das System den auf demselben lastenden Druck. 

2) MonoUiner Schwefel beim Übergangspunkt (der Gleichgewich 
temperatur, welch'e zum gewöhnlichen Druck gehört) zusammenj 
preßte geht in rhombischen Schwefel über^ da dieser Vorgang i 
Volumverminderung verknüpft ist; auch hier Verringerung ( 
Druckes durch die eintretende Reaktion. 

3) Beim Verdünnen einer Lösung nimmt der osmotische Dn 
nach dem Bon^'schen Gesetze ab; bei der Lösung eines ElelA 
lyten wird Verdünnung weitere Dissoziation zur Folge haben, 
dieser Prozeß an sich den osmotischen Druck erhöht. 

4) Bei einer teilweise dissoziierten Menge N^O^ wird Dru 
erhöhung die Dissoziation zurückdrängen, Druckverminderung 
Dissoziation vermehren; denn der erstgenannte Prozeß giebt y 
sich aus Druckemiedrigung^ der andere Druckerhöhung. 

Ein Spezialfall der Eegel ist das von van't Hoff aus < 
Thermodynamik abgeleitete Prinzip des beweglichen Gleic 
gewichts; dasselbe lautet: Jedes Gleichgewicht zwischen zwei v 
schiedenen Zuständen der Materie (Systeme) verschiebt sich 

konstantem Druck durch eine Temperatur— ^-^^^ — - — - nach de 

erhöhung 

jenigen der zwei Systeme, durch dessen Bildung Wärme -r- — r= 

wird. Ein paar Beispiele werden dies näher erläutern können: 

1) Über den Übergan^punkt erhitzt, wird rhombischer Schw( 
monoklin, da bei diesem Übergang Wärme absorbiert wird; unl 
halb dieser Temperatur erfolgt der umgekehrte Übergang. (Bei all 
gewöhnlicher Druck vorausgesetzt) Die Reaktion wirkt der ' 
außen bewirkten Temperaturänderung entgegen. 

2) Von einem Salz, dessen Lösungswärme negativ ist, geht da 
Temperaturerhöhung mehr in Lösung (Salpeter); ist seine Lösui 
wärme positiv, so fällt es bei Temperaturerhöhung aus seiner 
sättigten Lösung aus (235). 

Im Licht der jetzt besprochenen Sätze können wir nun auch lei 

die Bedeutung des BEBTHELOT^schen Prinzips 
erkennen. 

Wenn darin von einer Reaktion die Rede ist, können wir un 
scheiden: ein System in der ursprünglichen Form und dass« 
System in der Form, welche es infolge der Reaktion annimmt 
sehr vielen F'ällen ist dabei eine (häutig unbekannte) Temperi 
anzunehmen, bei welcher unter sonst bestimmten Umständen d 
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mden Fonnen des Systems in Gleichgewicht nebeneinander bestehen 
önnen. Bringt man das System über diese Gleichgewichtstemperatiir, 

wird diejenige Reaktion eintreten, welche Energiezufuhr erfordert; 
aierhalb der Gleichgewich tstemperatur wird jedoch allein die Bc- 
Ition erfolgen können, bei welcher positive Energieentwickelung 

olgt Alle Systeme, welche sich unter der genannten Gleichgewichts* 

Dperatur befinden, werden sich daher dem BERTHELOT*echen Prinzip 
ögen; oberhalb derselben werden dagegen in allen Systemen Reak- 
Kofien auftreten, welche in Widerspruch mit diesem Prinzip stehen» 
Daß unn in so yielen Fällen das Prinzip von Berthklot giiltig ist» 
k einfach eine Folge davon, daß die Temperaturen, bei welchen 
^ir gewöhnlich experimentieren, unterhalb der Gleichgewichts- 

nperaturen der meisten chemischen Systeme liegen, mit denen 
naa sich beschäftigt hat. 

l06. Wir haben gesehen ^ daß der zweite Hauptsatz uns in den Stand 

iriM zu entBcheiden, oh eine Reaktion überhaupt möglieh iat oder nicht. Man 

toiivti! daher sagen, daß sich una in der Entropievermehnmgj wclclie boi einer 

on auftreten eoll» ein Maß bietet für die Vorliebe der Natur zu dem durch 

aktion geschaffenen End^^ustand gegenüber dem A nf angszustand, oder 

ÄUch das Maß für die Affinität^ welche das gegebene System 

die bestimmte Reaktion besitzt. Doch das Entropiegesetz macht mit 

dem noch nicht nötig, daß diejenige Reaktion, welche m5gHch ist, anch 

lieh erfolgt; auch hat man bi£( jetzt daraus noch keinen Ausdruck für 

ehnelligkeit ableiten können, mit der eine gegebene Reaktion verlaufen 

nri Nun liegt die Vermutung sehr nahe, daß, wo Reaktionen, welche nach 

»m Entropiegeset« möglich sein sollten, nicht eintreten, Umstände vorliegen, 

bei der Anwendung des Entrupiegeaetzes außer Rechnung gelassen 

und die das wirkliche Eintreten der Reaktion verhindern, Solche Um- 

ftir welche man in vielen Fällen auch wohl Andeutungen hat, kann 

Hmj zuflammenfassend passive Widerstände nennen. Sie können etwa in 

*pillÄren Wirkungen, mechanischen Widorständen, Reibung u. s. w. bestellen. 

|Ww Hie Reaktionsgeschwindigkeiten atdangt, so laßt »ich so viel mit 8it;her- 

^i< iÄgen, daß sie zum großen Teil abhängen können von dem Maße der 

Futropiennderung, welche durch die Reaktion zu Wege gebracht werden kann; 

loch iMt ebenso sehr auch im Auge zu behalten, daß sie sehr stark von aller- 

Mid mderou Umständen» z, B, von der Form und Große der reagierenden 

Körper, von den bereits besprochenen passiven Widerständen and besonders 

Oh der Temperatur des System» beeinflußt werden. Im allgemeinen zeigt flich| 

'ß di«3 Beaktionsgeechwindtgkeiten um so kleiner sind, je niedriger die Terape- 

^^T iii Dem i»t ea zu«nschreiben, daß häufig, wenn in einem System nach 

^^tn Entrojdegesetz die eine oder die andere Reaktion möglich ist, diese Re- 

*lttiou nicht (d, h. nicht mit meßbarer Geschwindigkeit) erfolgt So kann bei 

Ä'ä^ÖlmlicheT Temperatur ein Gemisch von Wasserstoff und Sauerstoff ohne 

SStriÜiche VVasaerbildung Jahrelang bestehen, während die Vereinigung der 

l>Hden Elemente doch eine betrftcbtliche Entropiezunahme mit sieh bringen 

W^lrde., FioTÄT hat gezeigt, daß Natrium, welches bei gewöhnlicher Tempeiatur 
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auf Alkohol ziemlich heftig einwirkt, bei — 80^ ruhig darauf scbwimroti ohne 
daß irgend welche Reaktion bemerkbar ist Selbst konzentrierte Salzsftiire ood 
Natrium reagieren bei sehr starker Abkühlung nicht miteinander, oder wenig- 
stens nur sehr langsam. 

Die Änderung der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur lißt 
sich allgemein so formulieren, daß, wenn diese in arithmetischer Reihe steigt, 
jene in geometrischer Reihe zunimmt Die Erfahrung hat weiter gezeigt, dtB 
fär eine Zunahme der Temperatur um 10® ziemlich allgemein die Reaktions- 
geschwindigkeit auf das zwei- bis dreifache kommt 

Man kann sich leicht klar machen, welche außerordentlich wichtige Bolle 
obengenannte passive Widerstände in der Natur spielen. Die Yerbrennangs- 
prozesse, die Oxydationen der Metalle u. s. w. verlaufen alle unter Wftrme- 
entwickelung und treten meist erst bei höherer Temperatur ein. Diese höhere 
Temperatur muß daher, nach dem ersten Satz auf S. 151 unterhalb der Gleich- 
gewichtspunkte liegen; folglich auch die an der Erdoberfläche herrschende Tem- 
peratur. Ohne die passiven Widerstände könnten derartige Prozesse daher auch 
bei gewöhnlicher Temperatur erfolgen; alles, was brennbar ist, würde dum 
verbrennen, so daß alles tierische und pflanzliche Leben auf dem Erdball an- 
möglich wäre. * 

Man kann das in diesem Kapitel behandelte in folgender Weise 
zusammenfassen: 

Zunächst wurde der Begriff einer umkehrbaren Reaktion aus- 
flihrlich erläutert. Dadurch wurde es möglich, zum Begriff der 
Entropie zu kommen, deren absoluter Wert unbekannt ist, doch 
deren Vermehrung sich für manche Reaktionen angeben läßt Eine i 
Eigentümlichkeit der Entropie ist, daß dieselbe nur gleich bleiben i 
oder zunehmen kann, wenn ein System irgend welche Änderungen 
erfährt. Sie bleibt nur gleich bei wirklich umkehrbaren Reaktionen; 
und da dann faktisch überhaupt keine Reaktion eintreten kann, ist 
das Gleichbleiben der Entropie die allgemeine Bedingung für Gleich- 
gewichtszustände. Zugleich muß die Entropie für das gegebene System 
dann ihren maximalen Wert erreicht haben, denn in diesem Falle 
muß sie gleich bleiben, weil sie nicht mehr zunehmen kann. 

Es wurde nun weiter entwickelt, wie diese allgemeine Gleich- 
gewichtsbedingung auf bestimmte Fälle angewandt werden kann. 
Dabei wurden erstens solche Systeme betrachtet, in welchen das 
Gleichgewicht von der Menge der Bestandteile unabhängig ist, zwei- 
tens solche, wo dies der Fall ist. In diesem zweiten Fall erhält man 
genau dieselbe Gleichgewichtsgleichung, welche sich auch aus mole- 
kular-kinetischen Betrachtungen ableiten läßt, wobei die Ableitung 
aus dem Entropiegesetz den^Vorzug hat, daß ihr keine Hypothesen 
zu Grunde liegen. 

Auch über die Bedingungen, unter welchen chemische Verände- 
rungen eintreten können, giebt das Entropiegesetz Au£9ehlu6; die« 
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selben lassen sich in der Regel Le Chatelieb's zusammenfassen. 
Durch das genannte Gesetz ist es auch möglich^ Berthelot's Prin- 
zip anf seine wahre Bedeutung zurückzuftlhren. Endlich wurde noch 
hervorgehoben, daß das Entropiegesetz nur imstande ist vorherzu- 
sagen, ob eine gegebene Reaktion eintreten kann, nicht ob dieselbe 
auch wiiUich eintreten wird. Dem Eintreten der Reaktion wider- 
streben oft die passiven Widerstände, deren außerordentliche Wich- 
tigkeit kurz angegeben wurde. 



Stickstoff. 

107. Dieses Element kommt im freien Zustand in der Luft 
vor, welche ca. 80 7o Stickstoff und 20 7o Sauerstoff enthält In 
gebundenem Zustand ist er in den salpetersauren Salzen, so z. B. im 
Chilisalpeter enthalten, femer in den Eiweißstoffen, welche einen 
wichtigen Bestandteil des thierischen und pflanzlichen Organismus 
ausmachen. 

Der Stickstoff läßt sich leicht aus der atmosphärischen Luft 
isolieren, indem man aus letzterer den Sauerstoff wegnimmt Dies 
kann auf verschiedene Weise geschehen. Phosphor bindet beim 
Verbrennen an der Luft den Sauerstoff in der Form von P^Og 
und das übrigbleibende Gas ist — von sehr geringen Beimengungen 
abgesehen (110) — Stickstoff. Man kann femer Luft über erhitztes 
Kupferpulver leiten, wodurch Kupferoxyd entsteht und Stickstoff 
übrig bleibt 

Da der Sauerstoff der Luft hierbei alles Kupfer sehr bald in CuO um- 
wandelt, lÄßt sich auf diese Weise natürlich nur eine beschränkte Menge Stick- 
stoff mittels einer be^mmten Menge Kupferpulver erhalten. Man kann jedoch, 
wenn man die Luft zuerst durch Ammoniakwasscr leitet, den Prozeß mit der- 
selben Kupfermenge immer weiter fortsetzen', weil der Wasserstoff des Am- 
moniaks NH, das gebildete Kupferozjd wieder reduziert. 

Kupfer vermag auch bei gewöhnlicher Temperatur den Sauer- 
stoff der Luft zu binden, wenn man es mit einer Lösung von Am- 
moniak und kohlensaurem Ammoniak in Berührung bringt Ebenso 
verbindet sich feuchter Phosphor bereits bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur mit Sauerstoff, so daß Luft, welche einige Minuten mit Phos- 
phorstücken in Berührung gewesen ist, ihren Sauerstoffgehalt verloren 
hat Auch durch eine alkalische PyrogalloUösung wird der Sauer- 
stoff bei gewöhnlicher Temperatur gebunden. Man macht von diesen 
Reaktionen in der Gasanalyse Gebrauch. 

Durch direkte Zersetzung einiger Stickstoffverbindungen wird 



der Stickstoff rem gewoiinen; so besonders durch Erhitzen etn^r 
Löauug von ÄmmooiuaiTÜtrit: 

NH.NOj = N, + 2H3O. I 

Gewobtilicb wird diea «o ausgeführt ^ daß imin eine Lösung von gloicheti 
Gewichtflteilen Kaliumnitrit KNO,, Salmiak NH4CI und KaliumMubromat 
K^CrjOy in 3 Gewichtsteilen Wasser kocht. Hierbei setzen sich NH|Cl und 
KNO, in KCl und NH.NO, um. 

Auch durch Erhitzen von Ammoni um Chromat (NH^),CrO^ (oder 
^"bequemer eines Gemenges von NH^CI und Kaliuinhichromat) entsteht 
unter heftiger Eaktion freier Stickstofl': 

K,Cr,0, + 2NH,C1 - N^ + Cr,0, + 2KCH- 4H,0. 

Ein Beispiel der Gewinnung von StickstofI" durch indirekte 
Zersetzung seiner Verbindungen ist die Reduktion von Stickoxjden 
durch erhitztes Kupfer: 

2NO + 2CU - N, 4-2CuO. 

Phyrnkali^che Eigemchaften. Der Stickstoff ist ein fürbloses und 
geruchloses Gas; sein spez. Gewicht bezogen auf Luft ist 0-97809, 
{«eine Dichte gegen Wasserstoff demnach 13'998, 1 Liter Stickstoff 
'wiegt 1-25749 bei 0"^ und 7(J0 mm. Er gehört zu den am seh wie* 
rigsten zu kondensierenden Gasen; seine kritische Temperatur liegt 
hei -146«, sein Siedepunkt bei -194"; er ist fest bei —214*'. 
In Wasser ist er nur wenig löslich. 

Cfmmisdie Eigensehaßen, Der Stickstoff ist nach seinem chemi- 
schen Charakter sehr indifferent; d. h. er verbindet sich mit keinem 
Element bei gewöhnlicher Temperatur und auch Itei höherer Tem— 
peratur nur mit wenigen. Bor, Sihcinm, IHtaUj Baryum, Strontium^ 
Calcium, Magnesium, Chrom und auch einige seltene Elemente ver««fl 
binden sich bei Glühhitze dii-ekt mit dem Stickstoff zu Nitrüren; 
das Magnesium nit für hat die Formel MggN^. Mit 8auerstoff kann 
(sich Stickstoff unter dem Einfluß von Induktionsfunken direkt ver- 
einigen (ea entsteht dadurch rotbraunes NOj); ebenso mit Wasser- 
stoff. Bringt man in ein Kolir über Quecksilber ein Gemisch von 
Wasserstoff und Stickstoff, sowie einen Tropfen konzentrierte Sah- 
ßäure, so sieht man beim Durchschlagen der Induktionsfunken Nebel fl 
von Chlorammonium NH^Cl entstehen, da Stickstoff und Wasserstoff ^ 
NH3 bilden. Die beiden letztgenannten Reaktionen und die That- 
sache, daß der Stickstoff die Verbrennung nicht xu unterhalten ver- 
mag, dienen zur Erkennung des gasförmigen Stickstoffes. h 
Das Molekül des Stickstoffes besteht aus 2 Atomen, was iii| 
ganz analoger Weise wie beim Sauerstoff und anderen gasförmigen 
Elementen nachgewiesen worden ist. 
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Sie atmoBphärigolLe Luft. 

108. Die atmosphärische Luft ist bis zum Ende des yorigeu 
Jahrhunderts für ein Element gehalten worden; erst durch die 
Untersuchungen von Pbiestley und von Layoisieb hat sich heraus- 
gestellt, daß sie ein zusammengesetzter Stoff ist Die richtige Er- 
klärang der Verbrennungserscheinungen hat zu dieser Entdeckung 
geföhrt 

Vor Layoisieb wurden die Verbrennungserscheinungen ganz anders auf- 
gehißt als jetzt Man glaubte damals, daß alle brennbaren oder sich oxydieren- 
den Körper einen gemeinsamen Bestandteil, das Phlogiston, besäßen. Die 
Verbrennung eines Körpers beruht nach dieser von Stahl (1660 — 1784) aufge- 
stellten Theorie auf dem Entweichen von Phlogiston; erfolgt dieselbe sehr heftig, 
80 entsteht eine Fenererscheinung. Je brennbarer ein Stoff ist, um so größer 
sollte die Menge Phlogiston sein, die er enthalte. Schwefel, Phosphor, Kohlen- 
stoff, Wasserstoff galten demnach als sehr phlogistonreiche Stoffe. 

Bezüglich der eigentlichen Natur dieses Phlogistons gingen die Meinungen 
weit auseinander. Verschiedenemale wurden Versuche angestellt, dasselbe zu 
isolieren. Einige Zeit glaubte man, nach dem Vorgang von Caysiidish, daß der 
Wasserstoff reines Phlogiston sei. 

Phlogistonreiche Körper können dasselbe auf andere, die es nicht besitzen 
oder arm daran sind, übertragen. Die Metalle z. B. sind Stoffe, welche einen 
bestimmten Qehalt an Phlogiston besitzen, den sie beim Erhitzen an der Luft 
abgeben; sie werden dadurch in Metallkalke (a Oxyde) verwandelt, die kein 
PhlogfiBton mehr enthalten. Wird ein solcher Metallkalk jedoch mit Kohlenstoff 
oder Wasserstoff erhitzt, so nimmt er aus diesen Stoffen Phlogiston auf und 
geht dadurch wieder in Metall über. Die Thatsache, daß Schwefel, Phosphor 
oder überhaupt brennbare Substanzen in einem geschlossenen Luftvolumen bald 
aufhören zu brennen, wurde so erklärt, daß die Luft dann mit Phlogiston ge- 
slttigt sei, so daß dies nicht mehr aus den brennenden Körpern entweichen könne. 

Man sieht hieraus, daß diese Theorie viele Erscheinungen von einem ge- 
mdnBsmen G^ichtspunkt aus betrachten lehrte; sie hat der Chemie zweifellos 
wichtige Dienste geleistet^ 

So lange man die Verbrennungserscheinungen so auffaßte, lag keine Ver- 
anlassung vor, an der elementaren Natur der Luft zu zweifeln; denn man 
glaabte ja, daß die Körper bei der Verbrennung etwas abgäben, während wir 
jetzt wissen, daß umgekehrt dabei aus der Luft etwas aufgenommen wird. 
Nachdem experimentell festgestellt war, daß bei der Verbrennung eine Gewichts- 
zunahme stattfindet, mußte die Phlogiston theorie , welche davon keine Rechen- 
schaft zu geben vermag, fallen; Lavoisier's Verdienst ist es, die Bedeutung 
dieser Thatsache erkannt und zur allgemeinen Anerkennung gebracht zu haben. 
Am 1. August 1774 hatte Priestlet den Sauerstoff entdeckt, welchen er selbst 

* Die Phlogistontheorie ist durchaus als eine wissenschaftliche Theorie 
uizoaehen. Auch ihre Gegner haben sie stets so aufgefaßt In Mißkredit ge- 
langte sie. erst später durch verfehlte Versuche, sie um jeden Preis zu ver- 
theidigen, als sie durch Lavoisieb schon zum Sturz gebracht war. 
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als völlig von Phlogiston befreite G^dephlogistisierte*') Luft ansah;' L^voian 
erkannte in diesem Stoff das für jede Verbrennung und Oxydation nötige Prin- 
zip. Es war jetzt nur noch ein Schritt nötie, um einzusehen, daß die Luft 
kein Element sei, sondern neben dem Sauerstoff noch ein anderes Gas enthfllt, 
welches die Verbrennung nicht unterhalten kann. Dies hatten bereits Psisn- 
LBT und ScHEBLB experimentell festgestellt Der Versuch, durch den LäYonm 
dies bewies, ist bereits in 9 beschrieben. Indem er die Menge Stickstoff in4 
welche nach der Wegnahme des Sauerstoffes durch erhitztes Quecksilber dbrig 
blieb, bestimmte er auch die Zusammensetzung der Luft ziemlich genau. 

Bestandteile der atmospJiärischen Luft, Außer Sauerstoff und 
Stickstoff enthält die Luft noch Argon und die anderen in 110 
aufgeführten Elemente; mehr oder weniger beträchtliche Mengen 
Wasserdampf, Kohlendioxyd (im Mittel 0-04 ^^ mit nur geringen Ab- 
weichungen von diesem Mittel), Ammoniak, Ozon und vielleicht auch 
Wasserstoffsuperoxyd, letztere drei nur in äußerst geringer Menge. 




Fig. 41. Luftanalyse 

Als zufällige Bestandteile (z. B. in der Nachbarschaft von Vulkan^^^ 
zuweilen Wasserstoff, Schwefeldioxyd und andere Gase. Die niedef^^ 
Luftschichten enthalten stets auch schwebende Stoffteilchen^ Jf*' 
kroben u. s. w. 

Analyse der Luft. Das Mengenverhältnis von Sauerstoff un^ 
Stickstoff in sorgfältig getrockneter und von Kohlendioxyd u. s. ^^ 
befreiter Luft ist wiederholt mit großer Sorgfalt bestimmt worden^ 
Nach der Methode von Dumas und BoussrNGAULT geschieht dies in 
folgender Weise: 

Der Ballon V (Fig. 41) ist' luftleer gepumpt und mit dem Rohr 
a h verbunden, welches mit Kupferspänen beschickt ist und in einem 

^ Aus den 1892 von Nordenskiüld publizierten Lahoratoriumsnotizen und 
Briefen Scheele's geht hervor, daß dieser den Sauerstoff eher als Pbibstlbt ge- 
kannt hat; er nannte ihn ^^Feuerluff^ Jedoch ist er ebensowenig wie Pbustlet 
durch diese Entdeckung zur richtigen Erklärung der Verbrennungsprozesse gelangt 
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Ofen erhitzt wird. Auch dieses Rohr wird evakuiert. Das Ende b 
desselben ist mit den Apparaten C, B, Ä verbunden, welche die ein- 
tretende Luft von Eohlendioxyd und Wasserdampf befreien sollen. 
Der luftleere Ballon V ist zuvor sorgfaltig gewogen. Durch vorsich- 
tiges O&en der Hähne u und r ließ man nun einen langsamen 
Loftstrom durch das Bohr ah m den Ballon eintreten, wobei der 
Saaerstofif durch das Kupfer absorbiert wird. Durch Wägen des 
Bohres vor und nach dem Versuch wurde die Menge des aufge- 
nommenen Sauerstoffes bestimmt, durch Zurück wägen des Ballons 
die Menge Stickstoff^ welche dieser enthielt; so ergab sich das Ver- 
hUtnis des Stickstoffes zum Sauerstoff in der Luft. 

Eine andere Methode ist die eudiometrische. Hierbei wird 
ein bekanntes Volumen Luft mit einem bekannten Volumen reinen 
Wasserstoffes gemischt (erhalten durch Elektrolyse von Wasser). 
Dorch dies Gemisch läßt man einen elektrischen Funken schlagen^ 
wodurch Wasserstoff und Sauerstoff sich zu Wasser vereinigen, 
welches sich an den Wänden des Apparates kondensiert Da nun 
2 Vol. Wasserstoff sich mit 1 Vol. Sauerstoff zu Wasser verbinden, 
ist ^8 d** verschwundenen Volumens Sauerstoff gewesen. 

IW, Durch diese und andere Untersuchungsmethoden hat man 
gefunden, daß die Zusammensetzung der Luft nahezu kon- 
stant ist; an allen Orten der Erde und auch in den höchsten 
Schichten, welche man mit dem Luftballon erreicht hat, besteht sie: 
dem Volumen nach aus 20-817o Sauerstoff und 79-197o Stickstoff, 
„ Gewicht „ „ 23.01,, „ „ 76.99,, 

Die beobachteten Abweichungen von diesem Verhältnis betragen 
kaum ±0-17o. Auch zu verschiedenen Zeiten hat man dieselbe 
Zusammensetzung gefunden; unsere gegenwärtigen Analysen stimmen 
mit denen von Dumas und Büüssingaült aus dem Jahre 1841 überein. 
Dieses Resultat scheint auf den ersten Blick überraschend, weil 
fortgesetzt Sauerstoff und Stickstoff aus der Atmosphäre verschwin- 
den und wieder dahin zurückkehren und es keineswegs sicher, ja 
sogar eher unwahrscheinlich ist, daß die weggenommenen und zurück- 
kehrenden Volumina gleich sind. 

Der Sauerstoff durchläuft nämlich den folgenden Kreislauf: 
Der freie Sauerstoff dient zu allen möglichen Oxydationen und zwar 
wohl hauptsächlich für die Atmung der Tiere und Pflanzen sowie 
zur Verbrennung von Brennstoffen; dabei entsteht Kohlendioxyd. 
Dieses Kohlendioxyd wii-d von. den Pflanzen fiir ihren Assimilations- 
prozeß verbraucht, wodurch der Sauerstoff desselben wieder in die 
Atmosphäre zurückwandert; es wird also von der Intensität dieses 
Prozesses abhängen, ob ebensoviel Sauerstoff' in die Luft zurück- 
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gelangt» als zuvor zur Bildung yon CO, verbraucht ist Der Sauer- 
stoff, der zu anderweitigen Oxydationen gedient hat, kehrt nicht wieder 
in die Atmosphäre zurück. 

Auch der Stickstoff macht einen Kreislauf durch. Der meiste 
Stickstoff, welcher in Form organischer Verbindungen im Tier- und 
Pflanzenkörper vorkommt, bleibt nach dem Absterben des letzteren 
im gebundenen. Zustand als Ammoniak, Salpetersäure u. s. w. Bei 
Verwesungsprozessen wird der gebundene Stickstoff teil weise , beiffl 
Verbrennen von Pflanzen- und Tierresten völlig in Freiheit gesetzt 
Dem steht gegenüber, daß einige Pflanzen, die Leguminosen, durch 
Symbiose mit Bakterien direkt freien Stickstoff aus der Luft zn 
binden vermögen, daß bei Gewittern etwas Stickstoff sich mit Sauer- 
stoff verbindet, daß femer durch stille elektrische Entladung, wie 
sie häufig zwischen den Wolken und der Erde vorkommen muß, der 
Stickstoff Verbindungen eingehen kann u. s. w. Auch hier erhebt 
sich die Frage, ob Gewinn und Verlust der Atmosphäre an Stick- 
stoff einander die Wage halten. 

Aus dem Vorstehenden erkennt man zur Genüge, daß es ein 
Zufall sein müßte, wenn gerade genau so viel Sauerstoff und Stick- 
stoff der Luft entzogen werden sollten, wie dahin zurückwandern 
Ungefähr mag wohl Kompensation stattfinden; aber auch wenn dies 
nicht der Fall sein sollte, könnte sich die Zusammensetzung der 
Luft auch in Jahrhunderten nur wenig ändern wegen ihrer enormen 
Menge. 

Durch folgende Rechnang kann man sich hiervon überzeugen. Der normale 
Luftdruck beträgt 760 mm Quecksilber; derselbe wird ausgeübt von dem Gewicht 
der Luft und dem In dieser enthaltenen Wasserdampf. Gesetzt, der Druck des 
letzteren betrage im Mittel 10 mm, so bleiben für den Druck der Luft selbet 
750 mm über; d. h. das Gewicht der Luft betrfigt soviel, wie das einer Queck- 
silberschicht von 750 mm Dicke, welche die ganze Erdoberflache bedecken 
würde. Dieses Gewicht berechnet sich folgendermaßen: Der Lihalt einer 
Kugelschale beträgt, wenn der Radius der inneren Kugel E, die Dicke der 
Kugelschale r ist, 4ni^r. Der Erdradius (R) ist im Mittel 6 370 2S4m; r ist 
0-75 m, daraus folgt mit Berücksichtigung des spez. Gewichtes des Quecksilbeis 
13-59 für das gesuchte Gewicht 5-2 x 10*^ kg, oder 5-2 Trillionen Kilogramm; 
da nun 1 m' Luft bei 0° und 760 mm Druck 1-2932 kg wiegt, reprftsentiert 
dies Gewicht ein Gasvolumen (bei 0** und 760 mm) von 4-10** m* oder an Sauer 
Stoff von *l^ X 10^^ = 8 X 10" m^ Gegenüber diesen Massen ist die Sauerstoffmenge, 
welche der Luft durch Atmung, Verbrennung u. s. w. entzogen wird, sehr gering. 
Ein erwachsener Mensch verbraucht in 24 Stunden ca. 600 Liter Sauerstoff, in 
1 Jahre also 219000 Liter oder 219 m'. Nun leben auf der Erde nicht ganz 
1500-10^ Menschen; diese benötigen daher in 1 Jahre 828-5.10' m' Sauerstoff. 
Man nehme ferner an, was sicher sehr hoch gegriffen ist, daß der totale Sauerstoff- 
verbrauch zehnmal soviel beträgt, als für die Atmung aller Menschen nötig ist. 
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10 würden per Jahr ans der Atmosphäre 328*5 x 10^** m' d. h. der 416x10—^. 
Teil der gesamten Menge verbraucht werden. Daß dies relativ sehr wenig ist, zeigt 
folgende Überlegang noch deutlicher. 0*1 °/o des gesamten vorhandenen Sauer- 
stdfes wäre 8 x 10*^ m*. Bei dem oben berechneten jährlichen Verbrauch (also 
ohne Kompensation anzunehmen) würde diese Menge den Sauerstoffbedarf fCLr 
etvi 244 Jahre decken. Da nun überdies eine beträchtliche Sauerstoffisufiihr 
dnreh den Assimilatiousprozefi der Pflanzen stattfindet, so können Änderungen 
in Staerstoffgebalt der Luft mittels unserer analytischen Uülfemittel offenbar 
lueht wahrnehmbar sein. 

Die Luft ist ein Gemenge; sie kann keine Verbindung von 
Stickstoff' und Sauerstoff" sein, und zwar aus folgenden Gründen: 1. Das 
Verhältnis von Stickstoff zu Sauerstoff ist ein anderes, als es für eine 
Verbindung zwischen diesen Elementen sein würde; denn dann müßte 
dieses Verhältnis gleich dem der Atomgewichte oder dem von ein- 
fachen Multiplen der letzteren sein. 2. Durch Mischen von Stick- 
stoff tmd Sauerstoff in dem Verhältnis, welches sie in der Luft haben, 
erhält man eine synthetische Luft, welche der uns umgebenden 
TöUig gleicht; dies schließt die Möglichkeit aus, daß sie neben 
freiem Sauerstoff und Stickstoff noch eine Verbindung dieser beiden 
Elemente in merklicher Menge enthielte. 3. Das Verhältnis, in 
dem SauerstoflF und Stickstoff der Luft von Flüssigkeiten gelöst 
werden, ist ein anderes als dasjenige, in welchem sie in der Luft 
Torkommen. 4. Wenn flüssige Luft siedet, so destilliert zuerst haupt- 
sächlich Stickstoff über. 

Die Verflüssigung von Luft wird technisch betrieben. Das LiMDs'-sche 
Yer&hren hierfür beruht auf folgender Grundlage : Wenn ein Gas (durch Aus- 
^men aus einem Ventil) von höherem auf niedrigeren Druck gebracht wird, 
ao kühlt es sich ab. Diese Temperaturemiedrigung beträgt bei gewöhnlicher 
Temperatur, bei einer Verringerung des Anfangsdruckes auf die Hälfte seines 
Wertes, ca. 55® C. Es kann deshalb eine große Druckdifferenz nicht genügen, 
om darch ein einmaliges Ausströmen die kritische Temperatur des Sauerstoffes 
und Stickstofifes zu erreichen. In der LiNDs'schen Maschine werden nun die 
WiikoDgen sehr vieler solcher Ausströmungen in sinnreicher Weise so ver- 
emigt, daß die bei jeder einzelnen erzielte Abkühlung zur Vorkühlung der Luft 
Tor der nächstfolgenden Ausströmung dient. Man erreicht dies mittels des 
Öegenstro map parates. Dieser besteht aus drei konzentrisch ineinander 
geiteckten, kupfernen Röhren, welche zu einer Spirale aufgewunden sind. Um 
ein möglichst günstiges Resultat zu erzielen, muß das Verhältnis zwischen 
, Dnick ?or (p,) und Druck nach (P|) der Ausströmung klein sein. Aus prak- 
I tischen Rücksichten wählt man diese Drucke so , daß p, ca. 200 Atm., p^ 50 
I bis 20 Atm. beträgt Die Luft wird in der S. 162 abgebildeten Maschine 
nm&chst durch den Kompressor h angesaugt und auf etwa 4 Atm. Druck 
Torkomprimiert, sie gelangt dann in den Niederdruckcyliuder g, welcher sie 
uf 50 Atm. Druck bringt und dann in den Hochdruckcjlinder f, in dem sie 
uf 200 Atm. (pt) zusammengepreßt wird. Sie passiert darauf die Kühlschlange e 
lloLu»A2i, Chemio. IL 11 
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und tritt von oben in das innerste Rohr des Gregenstromapparates ein. Durek 
das obere der beiden Ventile bei b wird sie auf 50 Atm. (;?,) gebracht aod 
kehrt nun durch den ringförmigen Raum zwischen mittlerem und innerem Bob^ 
letzteres vorkühlend, nach f zurück, wo sie au£9 neue den Drack p, erhfilt. Sie 
macht also einen vollständigen Kreislauf durch. Das untere Ventil bei 6 g^ 
stattet nun, aus dem mittleren Rohr eine gleich große Luftmenge auf Atme- 
Sphärendruck ausströmen zu lassen, wie bei h in den Kreislauf eingeführt wiid. 
Diese Luft ist zum Teil flüssig und sammelt sich in dem GeflLß e, zum Teil 
strömt sie durch das äußere (weiteste) Rohr der Spirale, ihre Kälte auf du 




Fig. 42. Linde's Luftverflüssigungsmaschine. 

mittlere Rohr übertragend , oben ins Freie aus. Die flüssige Luft wird bei d 
in ein Vacuumgef&ß (S. 12) abgelassen. 

Bei den kleineren Maschinen braucht man als äußeres Kühlmittel fär die 
Luft nur Wasser anzuwenden; wird jedoch durch eine Ammoniakeismasohine 
(111) vorgekühlt, so erhöht sich ihre Leistungsfähigkeit Die größeren Laut' 
sehen Maschinen vermögen im letzteren Falle bis zu 100 Liter flüssige Luft 
per Stunde zu produzieren. 

Man erhält die Luft so als leicht bewegliche Flüssigkeit von bläulicbeiD 
Schimmer. Sie ist durch suspendierte Eisteilchen (von ihrem Feuchtigkeitsgehalt 
herrührend) meist etwas getrübt Man kann sie von dieser Trübung befreiest 
indem man sie durch ein Papierfilter filtriert. Sie siedet bei ca. — 190 ^ Zitf 
Erzeugung sowie zur Demonstration der Wirkungen von sehr niedrigen TeiO' 
peraturen wird sie jetzt viel verwendet Leitet man z. B. Kohlendiozyd in v^ 
Gefäß ein, in dem sich flüssige Luft befindet, so fällt es in fSosler Foim wi^ 
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Schneeflocken nieder. Trotz ihrer niedrigen Temperatur kann man sie gefahrlos 
Über die Hände gießen und hat dabei nicht einmal das Gefühl von Kälte (infolge 
des LEiDEHFBOST^schen Phänomens). Flüssige Luft enthält viel mehr Sauerstoff, 
als die gasförmige der Atmosphäre (gegen 50 ^/q). Taucht man einen glimmen- 
den Holzspan in dieselbe ein, so beginnt er unter heftiger Reaktion sehr lebhaft 
xa brennen. In VacunmgefBlßen kann man sie ziemlich lange aufbewahren und 
aogar stundenweit per Bahn transportieren. Neuerdings soll flüssige Luft auch 
ils Sprengstoff Verwendung finden. 

Argon, Helium und Ihre Begleiter. 

HO. Argon. Wie unzählige Male auch die Luft schon analysiert war, 
so ergaben doch erst im Jahre 1894 begonnene Untersuchungen von Katleiqh 
md Raxsat, daß sie noch andere Elemente als Sauerstoff und Stickstoff enthält, 
nns davon, das von seinen Entdeckern sogenannte Argon, sogar in einer 
Menge von O-S^/«. Es war infolge seiner außerordentlichen Ähnlichkeit mit 
iem Stickstoff stets übersehen worden. Die erste Andeutung seiner Gegenwart 
srgab sich daraus, daß das spez. Gewicht des aus der Luft isolierten Stick- 
stoffes stets etwas größer war, als das des aus Ammoniumnitrit und anderen 
Verbindungen bereiteten. 1 Liter Stickstoff aus der Luft gewonnen wog 1 «2572 g, 
1 Liter aus chemischen Verbindungen dargestellt 1 -2521 g. Es mußte daher dem 
atmosphärischen Stickstoff noch ein Gas beigemischt sein, welches schwerer ist 
als dieser. 

Zwei Methoden wurden von den genannten beiden Forschem angewandt, 
nm dieses Gas zu isolieren. Nach der einen wird die Luft zuerst über erhitztes 
Kupfer geleitet, um sie von Sauerstoff zu befreien, hernach über glühendes 
Magnesium, um auch den Stickstoff zu binden (107). Es blieb dann ein Best 
des Gases übrig, welcher kein Stickstoff war. Nach der anderen Methode 
^rd ein Gemisch von Luft und Sauerstoff über Kali längere Zeit dem In- 
dnktionsfunken ausgesetzt. Der Sauerstoff verbindet sich dadurch mit dem 
Stickstoff zu Verbindungen, welche vom Kali absorbiert werden; zum Schlüsse 
^ der überschüssige Sauerstoff durch ein Absorptionsmittel weggenommen 
(107). Auch hier bleibt von dem Gas ein Best übrig. Noch verschiedene andere 
Methoden hat man gefunden, um Argon aus der Luft zu gewinnen. Eine der 
einfachsten ist, die Luft mit einem Gemisch von Magnesium und frisch ge- 
glühtem Kalk zu erhitzen. Durch die hohe Temperatur entsteht freies Calcium 
(Mg + CaO = MgO + Ca), welches in der feinen Verteilung, in der es erzeugt 
^, sehr kräftig Sauerstoff aber auch Stickstoff aufnimmt, so daß nur Argon 
öbrig bleibt 

Nachdem das Argon einmal entdeckt war, wurde es auch anderswo außer 
ifl der Atmosphäre gefunden; einige Mineralwässer z. B. enthalten es gelöst. 
Gewisse seltene Mineralien geben beim Erhitzen Argon ab u. a. m. 

Das Argon ist ein färb- und geruchloses Gas vom spez. Gewicht 19-957. 
Das Molekulai^ewicht beträgt daher 40. Auf physikalischem Wege hat man 
gcfimden, daß das Molekül nur aus 1 Atom besteht und daher das Atomgewicht 
des Argons ebenfalls 40 (0 =3 16) ist. Es ist durch Abkühlung mit kochendem 
StaeiBtoff unter etwa 50*6 Atmosphären Druck als farblose Flüssigkeit er- 
worden, die bei — 186 »9® siedet und bei - 189 -6' fest wird. Li Wasser 

11* 
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löst es sich etwsLS mehr als Stickstoff (bei 0^ und 760 mm Druck 0*05780 Tdi 
in 1 Vol.X In chemischer Hinsicht ist bemerkenswert, daß es bis jetxti 
nicht gelungen ist, gut definierte Verbindungen des Argons daraisteUen. 

Es ist sieher, daß das, was man jetzt Argon nennt, kein Gemisch und ink 
keine Verbindung, sondern ein Element ist Denn Siede- und Schrnd^nill ' 
sind völlig konstant, und der Dampfdruck des Argons blieb bei der Verflüarigof 
ebenfalls konstant, solange noch Gas vorhanden war. Als ferner ein gegebeM 
Volumen Argon zu '/« in Wasser gelöst wurde, zeigte das nicht geloste Qu 
genau das gleiche Spektrum wie das gelöste; alles dies sind Kennzeichen daa 
einheitlichen Stoffes. Gegen die Annahme einer Verbindung spricht die ußv* 
gewöhnliche Bestfindigkeit , welche das Argon gegen die verschiedemtei 
Agentien zeigt 

Helium. Auf Grund spektralanalytischer Beobachtungen (267) vermatele 
Norman Lockyer schon seit längerer Zeit auf vielen Fixsternen, namentlich aLer 
auf der Sonne und zwar dort als einen der Hauptbestandteile, die Gegenwut 
eines auf der Erde noch nicht aufgefundenen Elementes. Es erhielt den Kamei 
Helium. 1895 gelang es Ramsay, dieses Element auf der Erde aufirafindeo; 
er erhielt es beim Erhitzen des seltenen Minerals Cleveit in kleiner Menge. 
Später wurde Helium als Begleiter des Argons in einigen anderen, namentlick 
uranhaltigen Mineralien wie auch in Mineralquellen angetroffen. 

Das Helium ist bei gewöhnlicher Temperatur ein farbloses Gas. £b isl 
verflüssigt worden; sein Siedepunkt liegt sehr niedrig, etwa nahe dem def 
Wasserstoffes. In Wasser ist es weniger löslich wie das Argon. An seinei 
elementaren Natur ist nicht zu zweifeln; durch Diffusion konnte es nicht ii 
zwei Teile zerlegt werden. Verbindungen des Heliums kennt man bisher nicht 
Das Helium ist leichter als Argon; sein spez. Gewicht beträgt 1*98 (H = 1)- 
In den letzten Jahren sind von Ramsay noch mehrere andere Elemente ii 
der Atmosphäre aufgefunden worden. Dem spez. Gewicht nach folgt anf dai 
Helium das Element Neon (spez Gewicht 10). Drei andere, Metargon 
Krypton und Xenon, sind schwerer als Argon. Alle diese Gase zeigen iu 
PLtJcKERschen Rohr (263) charakteristische Spektrallinien. 

Helium, Neon und Metargon wurden bei der fraktionierten Destillatloi 
einer größeren Menge flüssigen Argons gefunden, und zwar die beiden crtl 
genannten in den ersten Fraktionen; Met^rgon blieb zuletzt als fester weiß« 
Rückstand zurück, welcher sich nur langsam verflüchtigte. Von dem letztere 
weiß man noch sehr wenig. 

Krypton und Xenon, von welchen nur in äußerst geringe Mengen in di 
Atmosphäre vorkommen, hinterblieben als letzter Rückstand, als Ramsat flüssig 
Luft verdunsten ließ. Ihre Menge in der Luft ist etwa so groß wie die d 
Goldes im Meerwasser. Ramsay fand 4 ccm Xenon in 600 000 Liter Luft. 

Diese Elemente bilden nach steigendem Atomgewicht geordnet, eine n 
türliche Gruppe: 



Helium Neon Argon I Krypton Xenon 



I I I I 

Dichte (H=l) I 1-98 10 | 109« ' 40-8 640 

Atomgewicht , 4 20 40 , 81-6 | 128 
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Sie sind — im Gegensatz zu den meisten anderen Gasen — sämtlich eiu- 
atomig und deshalb von hohem Interesse für die kinetische Gastheorie. Das 
Verhiltnis der spez. Wärme bei konstantem Druck zu der bei konstantem 
Volamen hat, wie dies der Theorie nach fiir einatomige Gase der Fall sein soll, 
den Wert 1 • 66 (sogar bei sehr niederen Temperaturen). 



Verbindungen von Stickstoff und Wasserstoff. 

111. Bis vor wenigen Jahren kannte man nur eine Verbin- 
dung Ton Wasserstoff und Stickstoff, das Ammoniak NH,. Gegen- 
wärtig lassen sich deren fünf aufzählen, nämlich außer NU, noch 
N,H^ Hydrazin und NgH Stickstoffwasserstoffsäure sowie die 
Verbindungen der letzteren mit Ammoniak und Hydrazin: NHj-NgH 
und NjH^-NjH. Von diesen fünf Verbindungen ist jedoch das Am- 
moniak weitaus die wichtigste. 

Ammoniak. 

Das Material für die Gewinnung des Ammoniaks bildet gegen- 
wärtig das „Ammoniakwasser'^ der Gasfabriken. Die Gase, welche 
bei der trockenen Destillation der Steinkohlen entweichen, werden 
durch Wasser geleitet, welches das gebildete Ammoniak löst. 

Um hieraus die Verbindung im reinen Zustand zu erhalten, wird das Ain- 
moniakwaaser mit Kalkmilch erhitzt und das dadurch ausgetriebene Ammoniak 
in konzentrierte Schwefelsäure geleitet. Auf diese Weise wird krystallisiertes 
Ammoninmsulfat (NH4),S04 gewonnen. Es wird durch Umkrystallisieren ge- 
reinigt und zur Gewinnung des freien NH, wiederum mit Kalk destilliert 

Das Ammoniak kann synthetisch nach folgenden Methoden ge- 
wonnen werden, welche jedoch bis jetzt für die Praxis ohne Bedeutung 
geblieben sind. Die direkte Synthese aus den Elementen ist bereits 
angegeben worden (107). Auch für die Bildung durch direkte Zer- 
setzung seiner Verbindungen lassen sich Beispiele anführen ; so ent- 
steht es beim Erhitzen der Ammoniakverbindungen einiger Salze 
wie xCaClg-yNHg, xAgCl'^/NHj. Eine Anzahl organischer Verbin- 
dungen giebt beim Erhitzen StickstofV in der Form von Ammoniak 
ab. Ferner entsteht NH3 durch Einwirkung von Wassei-stoff auf 
einige Stickstoffverbindungen; so z. B. wenn Salpetersäure HNO3 mit 
nascentem Wasserstoff (aus Zink- oder Eisenpulver und verdünnter 
Schwefelsäure entwickelt) in Berührung kommt; oder wenn ein Ge- 
menge von Stickoxyd NO zusammen mit Wasserstoff über Platin- 
schwarz geleitet wird: 

2NO + 5H, = 2NH, + 2^0. 
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Die Bildung von Ammouiak durcii Einwirkung von freiem 
Stickstoff auf Wasaerstoffverbindungen hat nicht bewirkt werden 
können , dagegen wohl die Bildung durch Einwirkung einer Wass^- ^ 
Stoff- auf eine StickstoffTerbindung. Ein Beispiel hierftb: ist die Z6^ 
Setzung von Magnesiumnitrür (107) durch Wasser: 

MgjN, + 3H,0 = 2NH3 + 3MgO. 

Auch durch Fäulnis organischer Stoffe (Fäces, Urin u. s. w.) 
entsteht AmmoniaL Durch Einwirkung elektrischer Funken aaf 
feuchte Luft entsteht Ammoniumnitrat Diese letzten beiden Bil- 
dungsweisen sind die Ursache, daß in der Luft geringe Spuren Ton 
Ammoniak vorhanden sind. 

Physikalische Eigenschaften. Das Ammoniak ist bei gewöhnlicher 
Temperatur ein Gas von charakteristischem, zu Thränen reizendem 
Geruch. Sein spez. Gewicht ist 8-5 (H = 1) oder 0-589 (Luft«l); 
1 Liter NH3 wiegt also bei 0^ und 760 mm Druck 0-76 193 g. Es 
kann leicht verflüssigt werden, siedet bei —SS- 7® und wird bei 
— 75® fest; es bildet dann weiße durchscheinende Krystalle. to 
Wasser ist es äußerst leicht löslich; bei 0® und normalem Druck 
löst 1 Vol. Wasser 1148 Vol. oder 0-875 Gewichtsteile Ammoniald 
auf. Das spez. Gewicht der Lösung von NH3 in Wasser ist um so 
kleiner, je mehr NH, dieselbe enthält 

Flfissiges Ammoniak verdampft unter beträchtlicher Abkühlung. Hieraia.'^ 
beruht die Eismaschine von Cabr^ Dieselbe besteht in der Hauptsach.« 
aus zwei Gefäßen, die durch Rohre verbunden und luftdicht geschlossen sincl. 
In dem einen Gefäß befindet sich eine konzentrierte wässrige Lösung toxi 
Ammoniak, das andere ist leer; es ist versehen mit einer schwach konischen 
Höhlung, in der sich das Wasser befindet, welches zum Gefrieren gebraclit 
werden soll. Die NH,- Lösung wird jetzt erhitzt Das entweichende Ammoni&l^ 
kondensiert sich durch seinen eigenen Druck in dem zweiten G^föß. Man kfiblt 
darauf das erste Gefäß ab; das flüssige Ammoniak verdampft aus demzweiteo, 
bringt das Wasser in dem Hohlraum zum Gefrieren und löst sich in dem YfiaB^r 
des ersten Gefäßes, aus dem es ausgetrieben war, wieder auf. 

Giemiscfie Eigefiscfiaflen, Die charakteristische Eigenschaft dieser 
Verbindung ist, daß sie sich mit Säuren direkt zu SaU©'^ 
vereinigt: ' 

NH3 + HCl = NH.Cl; NH3 + HNO3 = NH^NO,; 

Chlorammonium Ammoniumnitrat 

2NH3 + H3SO, = (NH,),SO.. 

Ammoniumsulfat 

In diesen Salzen (welche fast sämtlich in Wasser leicht lösü^ 
sind) spielt die Atomgruppe NH^ die Rolle eines Metalls; sie en*" 
sprechen also vollkommen den Verbindungen KCl, KNO3, K^SO^ u,s*'^' 
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Die Atomgruppe NH^ hat deshalb einen besonderen Namen erhalten, 
sie heißt Ammonium. Es hat nicht an Versuchen gefehlt, 
dieses Ammonium zu isolieren; dieselben sind aber mißlungen. 
Wenn man jedoch Natriumamalgam in eine konzentrierte Salmiak- 
lösung bringt, schwillt das Quecksilber zu einer weichen, schwam- 
migen Masse an, welche bereits bei gewöhnlicher Temperatur schnell 
in NHj und Wasserstoff zerfiJlt und daher wahrscheinlich Ammonium- 
amalgam ist 

Die wässrige Lösung des Ammoniaks reagiert stark basisch; 
auch die feuchten Dämpfe des NH3 thun dies. Man muß daher 
annehmen, daß in dieser Lösung eine Verbindung NH^OH, Am- 
moniumhydroxyd, vorhanden ist und folglich auch Ionen NH^ und 
OH, analog wie bei anderen löslichen Basen, z. B. beim Kalium- 
hydroxyd KOH. Für diese Annahme spricht ferner, daß diese Lö- 
sung den elektrischen Strom leitet, wenn auch viel weniger als eine 
Kali- oder Natronlösung vom gleichen Titer (284). Isolieren hat man 
jedoch Ammoniumhydroxyd nicht können; beim Eindampfen seiner 
Lösung zerfäJlt es in NH3 und H3O. Damit hängt zusammen, daß 
man Ammoniak durch Kochen völlig aus seiner wässrigen Lösung 
austreiben kann. 

Ammoniak brennt in Luft nicht, wohl aber in Sauerstoff; 
dabei entstehen neben Wasser und Stickstoff auch Spuren von Am- 
moniumnitrit NH^NOg und Stickstoffdioxyd NO^; ein Gemisch von 
NH, und Sauerstoff explodiert heftig, wenn es entzündet wird. Auch 
bei der durch Bakterien (welche u. a. in der Ackererde vorkommen) 
bewirkten Sauerstoffübertragung kann NH3 oxydiert werden; dabei 
entsteht Salpetersäure HNO3. Chlor in Anunooiakgas geleitet, ent- 
zündet sich; es entstehen Ng und HCl, welches letztere sich mit 
dem noch übrigen Ammoniak zu Salmiak (NH^Cl) vereinigt Der 
Wasserstoff des NH, kann auch durch Metalle ersetzt werden; Mag- 
Desium z. B. verbrennt darin unter Bildung von Mg3N2 . Wenn man 
NH3 über erhitztes Kalium oder Natrium leitet, entsteht NHgK bezw. 
NHjNa Kalium(Natrium)amid. Diese und analoge Metallverbin- 
dungen werden durch Wasser zersetzt unter Rückbildung von NH, 
und Bildung von Metalloxyd oder Hydroxyd. Durch hohe Tempe- 
ratur (unter der Wirkung von Induktionsfunken) wird NH3 fast voll- 
ständig in die Elemente gespalten; das Volumen verdoppelt sich dabei: 

2NH3 = N2 + 3H3. 
2 Vol. 1 Vol. 3 Vol. 

112« Umgekehrt können Stickstoff und Wasserstoff unter der Wirkung 
von Induktionsfunken sich zu NU, vereinigen (107); es existiert demnach 
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bei dieser lioben Temperatur ein ehern iscbes (xleichge wicht swiaehen dem Am- 
moniak and seinen Zeisetzangsprodakten , welches jedoch sehr nacb der Seite 
der letzteren hin verschoben ist 

Man kann gleichwohl N, + 3H, dnrch Induktionsfanken völlig in NH| 
Qberfilhren , wenn man diese Gase mit einer Sflore in Berührung bringt Denn 
dadurch wird dem gasfSrmigen System N, + 3H, ^ ^ 2NH, fortgesetzt Am- 
moniak entzogen; das noch übrig bleibende Gasgemisch wird daber auft nene 
NH, bilden, um das Gleichgewicht wieder herzustellen u. s. f., bis aller Stick- 
stoff und Wasserstoff verbunden sind. 

118. Zusammensetzung des Ammoniaks. Wird eine 
wässrige Ammoniaklösung (welcher ein wenig Kochsalz zugesetzt ist, 
damit sie den Strom besser leitet) der Elektrolyse unterworfen, so 
entwickeln sich Stickstoff und Wasserstoff im Volumverhältnis 1 : 3; 
hieraus folgt, daß in dem Molekül auf 1 Atom N 3 Atome H vor- 
handen sein müssen; die empirische Formel ist daher NH,. Da das 
spez. Gewicht des Ammoniakgases 8-5 (H = 1), das Molekulargewicht 
daher 17 ist, entspricht diese Formel dem Molekül 



Hydrazin oder DIamid NsH«. 

114. Diese Verbindung kann durch Einwirkung von schwefliger Sftnie 
auf Kaliumnitrit erhalten werden. Hierbei entsteht eine Verbindung K,SOtN,0| 
Stickoxydkaliumsulfit; wird dieselbe in wässriger Lösung mit Natrium- 
amalgam reduziert, so entsteht Hydrazin: 

K,SO,N,0, + 3H, = NjH^ + K^SO^ + H,0. 

Ungleich leichter bt die Darstellung des Hydrazins aus einem organiscbef^ 
Körper, dem Amidoguanidin, sowie aus Cyankalium, worauf hier nicht ein- 
gegangen werden kann. 

Durch fraktionierte Destillation der wässrigen Lösung erhält man da^ 
Hydrat N,H4-H,0, welches bei 118-5® konstant siedet, bei gewöhnlicher Tem^ 
peratur flüssig ist und unterhalb —40® fest wird. 

LoBRT DE Brüyn zcigtc, daß man durch Zufügen von Baryumoxyd dem^ 
selben das Molekül Wasser entziehen und durch Destillation unter vermindertem 
Druck das freie H^^drazin in reinem Zustand gewinnen kann. Dieses ist bei 
gewöhnlicher Temperatur flüssig, schmilzt bei 1-4® und siedet bei 113-5® unter 
gewöhnlichem Druck. Sein spez. Gewicht beträgt 1-014 bei 15®. Es vereinigt 
sich unter Wärmeentwickelung mit Wasser zu dem genannten Hydrat Sowohl 
das freie Hydrazin wie seine wässrige Lösung wirken sehr stark reduzierend. 
Ersteres oxydiert sich allmählich an der Luft, rengiert heftig mit den Halo- 
genen u. s.w.; die wässrige L(>sung fällt aus Lösungen von Kupfer, Quecksilber-, 
Silbersalzen u. s. w. bei gewöhnlicher Temperatur die Metalle. 

Hydrazin vereinigt sich wie Ammoniak direkt mit Säuren zu Salzen: 
NgH^-HCl und N,H4*2HC1, also sowohl mit 1 wie 2 Mol. einer einbasischen 
Säure; das Hydrat stellt daher vermutlich das Hydrazoniumhydroxyd 
NH^*NH,OH vor; die wässrige Lösung reagiert stark alkalisch. Die Salze des 
Hvdrazins sind in Wasser leicht löslich; das Sulfat. jedoch ziemlich schwer 
teristisch). 
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StlekstoffwasserstoffsKure N,H. 

116. Diese interessante Verbindung wurde wie die vorige zuerst von 
CranuB auf organischem Wege erhalten ; sie kann auf rein anorganische Weise 
gewonnen werden, indem man über Natriumamid NaNH, bei höherer Temperatur 
(111) Stickozydnl leitet: 

2NaNH, + N,0 — NaN, + NaOH + NH, 

oder durch Behandlung von Hjdrazinsulfat (114) mit salpetriger Säure: 

3N,H4-H,S04 + 6KN0, + SHjSO^ 

= 2N,H + 8H,0 + ÖKHSO4 + 20 + 2N + 2N,0. 

Die freie Sfture wird in wSssriger Lösung am besten durch Destillation von 
Stiekstoffblei Pb(N,), mit verdünnter Schwefelsäure erhalten. 

Reine HN, ist eine bei 87* siedende Flüssigkeit von durchdringendem, 
unertrflglichem G^eruch; sie ist äußerst explosiv, selbst in wässriger Lösung. 

Merkwürdigerweise zeigt die Stickstoff^^asserstoffsäure eine gewisse Ana- 
logie mit den Halogenwasserstoffsäuren; sie giebt wie diese schwer lösliche 
Silber-, Merkuro- und Bleisalze (Metallazide). Dieselben lösen sich jedoch in 
Btarken Mineralsäuren auf (AgCl z. B. nicht). Sie sind ebenfalls sehr explosiv, 
daher äußerst gefthrlich; NaNs ist noch am wenigsten gefahrlich. Eine ver- 
dünnte Lösung von HN, reagiert stark sauer und entwickelt in Berührung mit 
^elen Metallen, z. B. Zn, Fe, Cd und Mg, Wasserstoff. Besonders charak- 
t^tisch f&r die Metallazide ist, daß dieselben sämtlich wasserfrei krystallisieren 
<uid beim Erhitzen stets reines Metall zurücklassen. 
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Yerbindangen des Stickstoffes mit den Halogenen. 

116. Durch Einwirkung von Chlorgas auf eine konzentrierte 
Salmiaklösung, am bequemsten, wenn man einen mit Chlor gefüllten 
Kolben umgekehrt in die auf 30—40® erwärmte Lösung setzt, ent- 
ätelen ölige Tröpfchen, die man am besten in einer bleiernen Schale 
auffängt, welche unter die Mündung des Kolbens gestellt wird. Die- 
^^Iben enthalten, wie Gatteemann zeigte, außer Stickstoff und Chlor 
^^ch noch Wasserstoff; durch nochmaliges Behandeln mit Chlor er- 
^S^lt man reinen Chlorstickstoff NCl,, als ein gelbliches Öl von 
unangenehmem, stechendem Geruch und dem spez. Gewicht 1*65. 
'-'crselbe ist einer der gefährlichsten Körper, weil er häufig von 
^^Ibst, stets aber bei Berührung mit gewissen organischen Verbin- 
dungen (z. B. Terpentin) mit gefährlicher Heftigkeit explodiert. In 
Schwefelkohlenstoff^ Benzol u. a. löst er sich mit gelber Farbe auf; 
diese Lösungen sind ziemlich ungefährlich; sie zersetzen sich am 
Sonnenlicht 

Durch konzentrierte Salzsäure wird der Chlorstickstoft' zersetzt 
^ach der Gleichung: 

NCI3 + 4HCI = NH^C1 + 3C1,; 
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durch wässriges Ammoniak ebenfalls: 

NCI3 + 4NH3 = 3NH,C1 + N,. 

Der Chlorstickstoff ist stark endotherm: 

N + 3CI-NCI3 = -41.9 Cal. 

117. Jodstickstoff. Man kennt verschiedene Verbindungen, 
welche aus Stickstoff, Jod und Wasserstoff bestehen; man erhält die 
eine oder die andere , je nachdem wie man Jod mit Ammoniak in 
Berührung bringt Vermischt man eine Lösung von J in KJ mit 
Ammoniaklösung, so erhält man meistens einen Niederschlag Ton 
der Zusammensetzung NJ^H; unter wenig veränderten Bedingungen 
scheidet sich jedoch N^JjH, (d. h. NH3 + NJ3) ab, welches durch 
fortgesetztes Behandeln mit Wasser in NH3 und NJ, zerlegt wirf. 
Auch diese Körper sind sehr explosiv. 

Eine andere Methode der Darstellung besteht darin, daß man 
fein gepulvertes Jod mit Ammoniaklösung digeriert Das so erbält- 
liche Produkt ist noch explosiver, da es häufig schon in feuchtem 
Zustand, beim Auswaschen mit Wasser oder bei Einwirkung von 
Salzsäure explodiert In Berührung mit Ammoniaklösung ist es 
beständig. 

Jodstickstoff wird durch verdünnte Salzsäure unter Bildung 
von Ammoniak und Chlorjod zersetzt: ' 

NH^J + HCl = NH3 + JCl. 

Auch der Jodstickstoff ist stark endotherm. 

Hydroxylamin NH^OH. 

118. Hydroxylamin entsteht bei der Reduktion vieler Sauerstof 
Verbindungen des Stickstoffs als Zwischenproduckt der völligen R< 
duktion zu Ammoniak; so z. B. wenn Zinn auf verdünnte Salpete 
säure einwirkt; der frei werdende Wasserstoff bewirkt hier d 
Reduktion : 

• HNO3 + 3H3 = NH3O + 2H2O. 

Lobby de Bbuyn hat Hydroxylamin in reinem wasserfreien Zustand da 
gestellt; er setzte zu diesem Zweck der Lösung des salzsauren Salzes in abs 
lutem (d. h. wasserfreiem) Methylalkohol Natriummethylat zu, wodurch frei 
Hydroxylamin, in Methylalkohol gelöst, erhalten wird. Durch Filtration wl 
diese Lösung vom abgeschiedenen Chlomatrium getrennt und dann durch Dest 
lation zuerst unter gewöhnlichem Druck der Alkohol entfernt; das freie NH^O 
wird darauf durch Fraktionieren unter vermindertem Druck rein erhalten. 1 
ist fest, krystallisiert, schmilzt bei 30^ und siedet unter 60 mm Druck hi^i 7C 
4n der Luft erhitzt, explodiert es mit einer gelben Feuererscbeinimg. 
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Hydroxylamin ist in Wasser leicht löslich; diese Lösung reagiert 
stark alkalisch; es bildet Salze in der gleichen Weise wie das Am- 
moniak, d. h. indem es sich an die Säuren addiert: NHjOH-HCl, 
NHjOH-HNOj u. s. w. Diese Salze sind ziemlich beständig; das 
Chlorhjdrat muß über Kalk aufbewahrt werden, weil es sich sonst 
langsam zersetzt. Das freie Hydroxylamin und seine wässrige Lösung 
sind ziemlich unbeständig, besonders in Gegenwart von Alkalien; 
es zersetzt sich leicht in Ammoniak, Wasser und Stickstoff. 

Charakteristisch für das Hydroxylamin ist femer sein starkes 
Eedoktionsvennögen; aus alkalischer Kupferlösung scheidet es bei 
gewöhnlicher Temperatur und auch noch bei starker Verdünnung 
gelbrotes Kupferoxydul ab; Quecksilberchlorid HgCl^ wird zu HgCl, 
Kalomel, reduziert; aus Silbernitratlösung scheidet es Silber ab. 

Für das Hydroxylamin ist ferner sehr charakteristisch, daß es 
mit bestimmten organischen Verbindungen unter Bildung von so- 
genannten Oximen reagiert (siehe organische Chemie S. 124). 

Eigentümlich ist noch die folgende Reaktion: Eine Lösung von Eisen- 
?itriol wird mit überschüssiger Natronlauge gefällt und erwärmt; fügt man nun 
za dem grünen Eisenoxydulhydrat Hydroxylamin (oder ein Salz desselben), so 
wird sehr schnell rotes Eisenoxydhydrat gebildet, da Hydroxylamin in dieser 
alkalischen Losung zu Ammoniak reduziert wird. Nun säure man an, wodurch 
eine saure Ferrisalzlösung erhalten wird ; setzt man zu dieser ein Hydroxylamin- 
sali, so wird sie infolge von Reduktion zu Ferrosalz sehr schnell entfärbt, weil 
jetzt das Hydroxylamin oxydiert wird. 

Verbindungen des Stickstoffes mit Sauerstoff. 

119. Die hierher gehörenden Verbindungen sind: Stickoxydul 
\0] Stickoxyd NO; Stickstofftrioxyd oder Salpetrigsäure- 
anhydrid NgOj, Stickstoffdioxyd NOg, Stickstofftetroxyd 
NjO^ und Stickstoffpentoxyd oder Salpetersäureanhydrid N^Og. 

Stiekstoffoxydul N,0 

kann nicht durch direkte Synthese aus den Elementen gewonnen 
werden; seine gewöhnliche Bildungsweise besteht in dem Erhitzen 
Ton Ammoniumnitrat auf ca. 250^: 

NH^NOj = N.,0 + 2H,0. 

Diese Bildungsweise ist daher analog der des Stickstoffes aus 
Ammoniumnitrit (107). Erhitzt man höher als 250^, so zersetzt sich 
das gebildete Gas zum Teil. 

PhyHkalische Eigenschaften, Das Stickoxydul ist ein färb- und 
geruchloses Gas, welches verflüssigt bei —87*^ siedet und bei — 102^ 
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fest wird. Beim Verdampfen dea Hüssigen Gases tritt i 
Abkühlung ein, die unter vermindertem Druck — 140® err« 
kann. Sein spez. Gewicht ist 1-52 (Luft = 1), also 21-89 für E 
1 Liter Stickoxydul wiegt bei 0® und 760 mm 1-9657 g. In V 
ist es ziemlich löslich, nämlich in 1 Vol. bei 0® 1«305 Vol.; mai 
es deshalb über heißem Wasser auffangen. In Alkohol ist es 
mehr löslich. 

Giemische Eigenschaften. Stickstoffoxydul vermag die Ve 
nung zu unterhalten. Phosphor, Kohlenstoff, ein glimmender 
span verbrennen darin wie in Sauerstoff; ein Gemisch von 
oxyd und Wasserstoff explodiert, wenn es entzündet vrird, wie 
gas, nur ein wenig schwächer. Diese Eigenschaften könnte 
oberflächlicher Prüfung zu einer Verwechselung von Stickoxydi 
Sauerstoff führen. Es ist von letzterem jedoch leicht dar; 
unterscheiden, daß es beim Mischen mit NO keine roten D 
giebt (120) und bei der Verbrennung einen Gasrest hint 
welcher Stickstoff ist Auch erlischt ein schwach brennendes 
Schwefel darin. Stickoxydul ist endotherm: 

2N + O-N3O = - 17.7 CaL 

Beethelot hat beobachtet, daß allgemein endotherme l 
eine explosive Zersetzung erleiden können; hier gelingt dies, 
man das Gas mit explodierendem Knallquecksilber in Berü 
bringt Stickoxydul bewirkt beim Einathmen leichte Betäi 
welcher eine angenehme Stimmung vorangeht; daher der 
Lachgas. 

Die Zusammensetzung des Stickstoffoxyduls kann man bestii 
indem man das Gas mit Wasserstoff mischt und das Ge 
zur Explosion bringt Mau habe 100 ccm Stickoxydul mit 15 
Wasserstoff gemischt; nach der Explosion sind dann 151 
eines Gemisches von Stickstoff und Wasserstoff übrig gebl 
um in diesem die Menge Wasserstoff zu bestimmen, i 
man es mit 50 ccm Sauerstoff und läßt durch diese 20( 
Gasgemisch aufs neue einen Funken schlagen. Nach dei 
plosion sind noch 125 ccm Q*s übrig geblieben. Bei 
letzten Explosion war daher die Kontraktion 200 — 125 = 7r 
hiervon sind ^/g oder 50 ccm Wasserstoff, so daß in den 15 
Gas, welche nach der ersten Explosion übrig geblieben ' 
150 — 50 =100 ccm Stickstoff zugegen waren. 100 ccm Sticke 
haben daher 100 ccm Stickstoff geliefert Um das Volume 
Sauerstoffs zu bestimmen, welches darin gebunden war, muß m 
Menge Wasserstoff kennen, welche bei der Explosion verschwund 
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waren anfänglich 150 ccm zugefügt; davon sind 50 com übrig 
»lieben; es sind daher IQO ccm verbraucht worden, um mit dem 
lerstoff des Stiokoxyduls Wasser zu bilden, wofür 50 ccm Sauer- 
S vorhanden sein mußten. Man kommt somit zu dem Ergebnis, 
J 1 Vol. Stickoxydul bei der Zersetzung 1 Vol. Stickstoflf und 

Vol. Sauerstoff giebt; dem entspricht die Formel N^O: 

2N3O = 2N, + O3. 

2 Vol. 2 Vol. 1 Vol. 

Unter anhaltender Wirkung von Induktionsfunken spaltet sich 
i Gas in ein Gemisch von Stickstoff und Sauerstoff, dessen Vo- 
len P/s-nial so groß ist wie das des Stickoxyduls. Wenn Kalium 
3r Natrium in dem Gas verbrannt werden, bilden sich K^O bezw. 
,0 und Stickstoff; das Gasvolumen ist dann nach dem Er- 
Iten unverändert Diese beiden Beobachtungen lassen gleichfalls auf 
t Formel N,0 schließen, endlich noch, daß sein spez. Gewicht dann 

^ ^^ "*" ^^ = 22 (H = 1) sein muß und 21-89 gefunden wurde. 



Stickstoffoxyd NO 

0, wird nur durch Reduktion von Salpetersäure oder salpetriger 
nre erhalten. Die gewöhnliche Darstellungsmethode ist, daß man 
ipfer auf Salpetersäure einwirken läßt, oder auch wohl Kupfer 
Form von dünnem Blech) mit einer gesättigten Salpeterlösung 
ergießt und hierzu konzentrierte Schwefelsäure tröpfelt (127): 

3CU + 8HNO3 = 3Cu(N03)3 + 4H,0 + 2N0. 

Hierbei reduziert der Wasserstoff, der sich aus der Salpeter- 
are zunächst entwickeln sollte, einen anderen Teil dieser Säure» 

Um zur Darstellung von NO Salpetersäure oder ein Nitrat zu 
dozieren, kann man auch sehr gut eine kochende Lösung von 
isenchlorür FeClg in Salzsäure verwenden; das Eisenchlorür geht 
ibei in das Chlorid FeClg über: 

HNO3 + SFeClj + 3HC1 = 3FeCl3 + 2H3O + NO. 

Vollkommen reines NO kann man erhalten, wenn man zu einem Gemisch 
>Q gelbem Blutlaugensaiz und Kaliumnitrit Essigsäure hinzufugt: 

2K,FeCye + 2KN0, + 4C,HA = K«Fe,Cyi, + 4KC,H,0, + 2H,0 + 2N0. 

^ Btutlgsalz K-nitrit EssigsAure rot. Blutlaugensalx K-acetat 

Physikalische Eigenschaften, Stickoxyd ist ein farbloses Gas, 
»sen spez. Gewicht zu 1«039 (Luft = 1) gefunden wurde. Es ist 
i einer Flüssigkeit verdichtet worden, welche unter gewöhnlichem 
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Druck bei — 153-6® kocht; die kritische Temperatur ist 93'5®, der 
kritische Druck 71 »2 Atm. In Wasser ist es wenig löslich, lö8i| 
sich dagegen leicht in einer Lösung von Ferrosulfat FeSO^; dieae 
Lösung ist eigentümlicherweise ganz dunkelbraun gefärbt, obgleich 
Ferrosalzlösung nur schwach grün und Stickoxyd farblos ist 

Chemische Eigenschaften. Charakteristisch ist für dieses Gas vor 
allem, daß es sich mit Sauerstoft sofort zu NO^ verbindet, welches 
rotbraune Farbe zeigt 

Pbiestlbt machte am Ende des vorigen Jahrhunderts von dieser Beaktion 
Gebrauch, um den Sauerstofigehalt der Luft zu bestimmen. Er mischte n 
diesem Zweck 1 Vol. Luft mit 1 Vol. NO und ließ die roten Dämpfe von N0„ 
welche hierbei entstehen, von Kali absorbieren. Aus der Gleichung: 

2N0 + 0, = 2N0, 

2 Vol. 1 Vol. 

geht hervor, daß Vt des verschwundenen Volumens Sauerstoff war. 

Bei Rotglühhitze setzt sich NO in NO3 und N, um; beim Er- 
hitzen mit Wasserstoff tritt keine Explosion ein; das Gemisch 
verbrennt mit weißer Flamme unter Bildung von Stickstoff und 
Wasser. Bringt man brennenden Phosphor in das Gas, so brennt 
er fort; eine brennende Kerze dagegen erlischt; auch Schwefel 
und Kohlenstoff verbrennen nicht darin. Ein Gemisch von NO und 
Schwefelkohlenstoff brennt mit stark leuchtender blauer Flamme, 
die sehr reich an chemisch wirksamen Strahlen ist 

Stickoxyd ist eine stark endotherme Verbindung; durch explo- 
dierendes Knallquecksilber kann es zur Explosion gebracht werden. 

Ztisammensetzung des Stickoxydes. Wenn man Natrium in einer 
abgemessenen Menge Stickoxyd erhitzt, entstehen NagO und Stick- 
stoff; dieser letztere nimmt genau die Hälfte vom Volumen des 
ursprünglichen Gases ein. Das spez. Gewicht des Stickoxydes ist 
15 (H = 1); sein Molekulargewicht daher 30. Zufolge der oben- 
stehenden Zersetzung enthält das Gas 1 Atom Stickstoff = 14 Ge- 
wichtsteile. Es bleiben demnach für den Sauerstoff noch 16 Gewichts- 
teile, d. h. 1 Atom übrig. Die Formel ist daher NO. 

Da der Stickstoff drei- oder funfi\ertig ist (letzteres in den Ammoniuif 
salzen , z. B. NH4CI) und der Sauerstoff zweiwertig, muß man annehmen, d^ 
in NO eine Bindungseinheit frei ist: — N^-O. Letzteres muß auch für N^ 
angenommen werden. Solche freie Bindungseinheiten trifft man sehr selten 



SalpetriirsKureanhydrid K,0, 

121. ist nur bei niederer Temperatur bekannt; es wird als blaue Flussii 
keit erhalten, wenn man in flüssiges N^O« bei - 21^ Stickozyd leitet In gi^ 
'Srmigem Zustand dinoziert die Verbindung bereits bei niedriger Temperati 
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rollig in NO, und NO, wie die Dampfdichte anzeigt; auch geben NO, und NO, 
in Gasfonn miteinander gemischt, keine Kontraktion, wie es der Fall sein 
müßte, wenn sie sich zu NjO, vereinigten. Durch Einwirkung von Arsenigsäure- 
inhydrid As,0, auf Salpetersäure (spez. Gewicht 1 • 3) entsteht ein Gasgemisch, 
«elches ziemlich genau die Zusammensetzung N,0, d. i. NO, + NO hat. 



Stiekstoffdioxyd und -tetroxyd NO, und NjO«. 

122. NOg entsteht aus NO + SauerstoflF, oder bequemer beim 
Erhitzen von gut getrocknetem Bleinitrat: 

Pb(N03), = PbO + + 2NO3. 

Man erhält es so als intensiv dunkelbraun gefärbtes Gas; leitet 
man dasselbe in ein stark abgekühltes Geiäß, so verdichtet es sich 
zu einer hellgelben Flüssigkeit, welche beim Abkühlen auf — 20® zu 
farblosen Krystallen erstarrt, die bei — 12® schmelzen. Die Flüssig- 
keit nimmt beim Erwärmen dunklere Farbe an und beginnt bei 
+ 26® zu kochen, wobei sie wieder in das braune Gas übergeht. 
Bestimmt man die Dampfdichte dieses Gases bei 26®, so ergiebt sich 
der Wert 38 »0, während die für NgO^ berechnete Dampfdichte 45-9, 
für NO3 22-9 ist (H = 1). Da der gefundene Wert zwischen beiden 
liegt, darf man annehmen, daß der Dampf bei dieser Temperatur 
zum Teil aus N^O^- und zum Teil aus NO3 -Molekülen besteht, und 
zwar — wie eine einfache Rechnung zeigt — zu 34-4®/q aus Mole- 
külen NgO^. Bei höherer Temperatur nimmt die Dampfdichte fort- 
gesetzt ab, bis sie bei ca. 150® konstant wird und dann 22*9 ist. Man 
hat hier ofifienbar mit einer Dissoziation der N^O^-Moleküle zu thun : 

N,0, ^_J^ 2N0,; 
1 Vol. 2 Vol. 

und muß, da die Farhe des Gases um so dunkler wird, je mehr 
diese Dissoziation fortschreitet, annehmen, daß NO3 dunkelbraun, 
N,0^ farblos ist, wie es letzterer Körper im festen Zustand in der 
That ist. Hierfür spricht, daß sich nicht nur nach der Intensität 
der Farbe der Dissoziationsgrad beurteilen läßt, sondern daß der- 
selbe danach sogar quantitativ zu bestimmen ist. 

Nach 51 wird der Gleichgewichtszustand zwischen den beiden 
Gasen ausgedrückt durch: 

WO ? den Gesamtdruck des Gasgemisches und x den von NOg be- 
zeichnet Aus dieser Gleichung geht hervor (51), daß die Disso- 
ziation (bei konstanter Temperatur) abhängig vom Druck sein muß, 
was auch wirklich konstatiert worden ist. Dies folgt auch aus dem 
Prinzip von Le Chatelieb (105). 
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Beim Zusammenbringen von NgO^ mit Wasser oder besser mit 
Alkalien entstehen salpetrige Säure und Salpetersäure; man darf 
NgO^ deshalb als ein gemischtes Anhydrid dieser beide» 
Säuren ansehen: 

JJ^2\0 + H,0 = NOjOH + NO-OH 

Salpetersfiore Salpetrige Sjlure 

NOj und NjO^ besitzen starkes Oxydationsvermögen ; viele Stoffe 
verbrennen in ihren Dämpfen; aus den löslichen Jodiden scheiden 
sie Jod ab. 

Die Zusammensetzung des Stickstoffdioxydes ergiebt 
sich aus seiner Bildungsgleichung 2 NO + 0, und aus der Dampf- 
dichte. 

Stiekstoffpentoxyd ^,05 

123* kann durch Einwirkung von Chlor auf Silbemitrat oder durch DestiUt- 
tion von rauchender Salpetersäure mit Phosphorpentoxyd gewonnen werden. 
N,0( ist fest, krystallisiert und farblos: es schmilzt bei 30® und zersetzt sich 
bei 45—50® unter Entwickelung brauner Dämpfe. Geschieht das Erhitzen 
ziemlich rasch, so nimmt diese Zersetzung explosionsartigen Charakter ao; 
mitunter explodiert der Körper sogar von selbst; man kann ihn daher nicht 
aufbewahren. 

Mit Wasser verbindet er sich unter starker Erwärmung zu Salpetersäure. 
Er besitzt — wie nicht anders zu erwarten — stark oxydierende Eligenschaften; 
Phosphor und Kalium z. B. verbrennen mit großem Glanz in schwach erwärmtem 
Anhydrid. 

Die Zusammensetzung des Sticksto£^entoxyds wird durch Erhitzen mit 
Kupferpulver ermittelt; hierbei entwickelt sich soviel Stickstoff wie der Formel 
NjOj entspricht. 

Saueratoffsänren des Stickstoffes. 

124. Man kennt drei Säuren des Stickstoffs: üntersalpetrige 
Säure H^NjOg, salpetrige Säure HNOg, und Salpetersäure 
HNO3 ; die salpetrige Lösung kennt man nur in verdünnter wässriger 
Lösung; die beiden anderen auch im reinen Zustand. 

Von den oben besprochenen Sauerstoffverbindungen des Stick- 
stoffs können nur einige als Säureanhydride aufgefaßt werden; sicher 
trifft dies für NgO^ zu; N^O^ kann als ein gemischtes Anhydrid der 
Salpetersäure und salpetrigen Säure gelten (122). N^Og giebt bei 
niedriger Temperatur mit Wasser gemischt, eine Lösung von HNO,, 
welche sich jedoch schon bei gewöhnlicher und noch rascher bei höherer 
Temperatur zersetzt, indem Salpetersäure und Stickoxyd entstehen : 

3 HNO, = HNO, + 2N0 + H,0. 
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le NO entsprechende Säure ist nicht bekannt, von N.^0 eben- 
3ht, obgleich die untersalpetrige Säure die Formel NjjO + HjO 
jOg hat, und wirklich auch NgO zu liefern vermag. Es ist 
noch nicht gelungen, umgekehrt aus N^O und Wasser unter- 
^e Säure zu bei:eiten. 

Untersalpetrigre Säure H,N,0, 

ntsteht, wenn man in eine methjlalkoholiscbe Lösung von Hjdroxyl- 
ckstofftrioxyd bringt. Nach dem Neutralisieren läßt sich aus dieser 
durch Silbemitrat gelbes , schwer lösliches Silberhjponitrit Ag^NtO, 
Die freie Säure wird aus diesem Salz gewonnen, indem man dasselbe 
r behandelt, welcher mit Chlorwasserstoff gesättigt ist und den Äther 
-t; sie bleibt dann in Form von weißen Krystallblättchen zurück, welche 
losiv sind und sich in Wasser sehr leicht lösen. Die Gefrierpunkts- 
ung der wässrigen Lösung hat gezeigt, daß die Molekularformel H^N^O, 
I Erwärmen der wässrigen Lösung erfolgt fast vollständige Zersetzung in 
lul und Wasser. In Freiheit gsetzt (durch Eintragen von überschOssigem 
in kalte verdünnte Salzsäure), macht die Säure aus Jodkalium direkt 

frei, sondern erst nach einiger Zeit, vermutlich infolge einer Zer- 
bei welcher salpetrige Säure entsteht. 

untersalpetrige Säure gehört zu den schwachen Säuren ; ihre wässrige 
leitet den elektrischen Strom nur wenig. Es sind saure und neutrale 
«er Säure bekannt 

Salpetrige SUure HNO,. 

S. Oben wurde bereits bemerkt, daß diese Säure nur bei 
icher oder niederer Temperatur in verdünnter wässriger Lö- 
ikannt ist; ihre Salze sind jedoch beständig; für ihre Dar- 
geht man meistens vom Kalium- oder Natriumnitrat aus, 
beim Erhitzen Sauerstoff abgiebt, und in Nitrit übergeht; 
erfolgt diese Zersetzung, wenn man beim Erhitzen Blei als 
ffentziehendes Mittel zusetzt: 

2KNO3 = 2KNO2 + O,. 

e Salze sind sämtlich leicht in Wasser löslich, mit Ausnahme 
emitrits AgNOj, welches bei gewöhnlicher Temperatur ziem- 
wer löslich ist; es wird als gelber krystallinischer Nieder- 
jrhalten, wenn man nicht zu verdünnte Lösungen von AgNOj 
em Nitrit vermischt. 

ibt man starke Schwefelsäure zu einem Nitrit, so entweichen 
cklich rote Dämpfe; hieran kann man ein Nitrit von einem 
nterscheiden, denn letzteres liefert solche Dämpfe nicht. Man 
nehmen, daß bei dieser Reaktion primär freie salpetrige 
Qtsteht, welches jedoch direkt in Wasser und N^Oj gespalten 
[,0j wiederum zerfällt sofort in NO, + NO, welches letztere 

lAir, Chemie. II. 12 
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sich mit dem umgebenden SauerstoÖ' augenblicklich zu NO, ver- 
bindet; die roten Dämpfe bestehen danach lediglich aus NO,. 

Übergießt man festes Natriumnitrit mit verdünnter Schwefelsäure, so ent- 
wickelt sich ein farbloses Gas, welches an der Luft rotbraun wird, jedoch 
ebenfalls als ein Gremenge von NO und NO, (bezw. NjOj anzusehen ist DtB 
es vor der Berührung mit Luft farblos erscheint, ist daraus zu erklftren, dsB 
das rotbraune Stickstoffdiozyd durch farbloses NO stark verdünnt ist und ersteiei 
außerdem zum Teil noch in der Form von NtO« vorhanden ist (vgL 122). 

Wird zu einer sehr verdünnten Nitritlösung die äquivalente Menge 
Schwefelsäure hinzugefügt, so erhält man eine verdünnte Lösung tod 
freier salpetriger Säure. Diese Lösung kann sowohl oxydierend wie 
reduzierend wirken. Beispiele für ersteres sind die Abscheidung von 
Jod aus einer Lösung von Jodkalium; die Oxydation von schwefliger 
Säure zu Schwefelsäure in verdünnter Lösung, die Oxydation Yon 
Ferrosulfat FeSO^ zu Ferrisulfat Fe2(SO^)3 ; der Übergang von gelbem 
Blutlaugensalz in rotes. In allen diesen Fällen entstehen niedrigere 
Oxyde des Stickstoffes, meist NO. Ein Beispiel einer reduzierenden 
Wirkung (bei welcher die salpetrige Säure zu Salpetersäure oxydiert 
wird) ist die Entfärbung von Kaliumpermanganat KMnO^ in schwefel- 
saurer Lösung: 

2KMnO^ + 5HN0, + SRßO^ = K^SO^ + 2MnS0^ + SHNO, + 3H,0. 

Diese Reaktion bietet ein Mittel, den Gehalt einer verdünnten 

Lösung von salpetriger Säure quantitativ (maßanalytisch) zu bestimmen. 

Salpetersaure HXO,. 

127. Dies ist die bekannteste Säure des Stickstoffes; sie wird 
in großem Maßstabe dargestellt, da sie vielerlei Anwendungen findet; 




Fig. 48. Darstellang von Salpetersäure, 
in der Technik der organischen Farbstoffe z. B. werden große Massen 
Salpetersäure verwendet Die technische Darstellung beruht auf d^^ 
Zersetzung von „Chilisalpeter** NaNO, durch starke Schwefelsäure: 
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iNaNOj + H^SO^ = NaHSO^+HNOg; 

sie wird in folgender Weise ausgeführt 

In dem gußeisernen Kessel (Fig. 43) werden Salpeter und Schwefel- 
saure (Eammersäure] in dem Verhältnis, welches die vorstehende 
Gleichung angiebt, gemischt, wobei jedoch ein kleiner Überschuß 
von Schwefelsäure angewandt wird, weil dann der Destillations- 
räckstand aus dem Kessel leichter zu entfernen ist Der Kessel 
gteht in Verbindung mit einer Reihe von steinernen Kruken, in 
denen sich ein wenig Wasser befindet 

In diesen kondensiert sich die überdestillierende Säure. Das 
letzte Gefäß steht mit einem Kokesturm in Verbindung ^ durch 
den Wasser herabrieselt, welches die noch nicht kondensierten 
Säoredämpfe auflöst Man erhält auf diese Weise eine Flüssigkeit 
Tom spez. Gtewicht 1*35, welche ca. 60^0 Säure enthält Wenn 
der Salpeter zuvor getrocknet und konzentrierte Schwefelsäure an- 
gewandt wird, erhält man eine Salpetersäure von 1*52 spez. Gewicht, 
welche nahezu lOOprozentig ist 

Bisweilen wendet man auf 1 Molekül Schwefelsäure 2 Mol. Sal- 
peter an; bei mäßigem Erhitzen verläuft dann der Prozeß zunächst 
nach obenstehender Gleichung. Wird stärker erhitzt, so wirkt das 
gebildete NaHSO^ auf das zweite Molekül NaNOj unter Bildung von 
Salpetersäure ein: 

NaNOj + NaHSO^ = Na^SO^ + HNO,. 

Die Salpetersäure zersetzt sich dabei jedoch zu einem großen 
Teil folgendermaßen: 

2HNO3 = 2N02 + H,0 + 0. 

Die NOj-Dämpfe lösen sich in dem Destillat auf; man erhält so 
eine rotgefärbte Flüssigkeit vom spez. Gewicht 1«52 bis 1*54, welche 
an der Luft stark raucht, die rote rauchende Salpetersäure. 

Seit einigen Jahren wird die Destillation von Salpeter mit Schwefelsäure 
im Vacuum aasgef&hrt; die Ausbeate an Säure kommt dabei der theoretischen 
nahe und man gewinnt ein Produkt, welches von nitrosen Dämpfen völlig frei ist 

Salpetersäure entsteht in geringer Menge bei einigen Verbren- 
nungsvorgängen in der Luft, z. B. wenn Wasserstoff mit Luft zur 
Explosion gebracht wird; wenn Funken längere Zeit durch feuchte 
Lnft schlagen; bei der Verbrennung von Ammoniak u. s. w. Cbookes 
zeigte, daß Stickstoff brennbar ist; wenn man einen Funken einer 
starken Induktionsmaschine zwischen zwei Klemmen tiberspringen 
läßt, 80 entzündet sich die Luft, bezw. der Stickstoff und brennt 
mit kräftiger Flamme unter Bildung von salpetriger und Salpeter- 
saure weiter. Der Grund, weshalb die Flamme sich nicht weiter 

12* 
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rerbreitet und die Erdobertliiche nicht mit Salpetersäure fiberschwemiut 
wird, liegt darin, daß die Entzündungsteraperatur bedeutend höher 
liegt wie die Temperatur der Flamme. Ferner entstebt Salpetersäure 
unter demEiufluB einiger Bakterienarten, welche sauerstofiubertrageod 
wirken, wenn organische stickstof5haltige Stoffe in Berührung mit 
basischen Stoffen (Kalk) an der Luft liegen bleiben; dies war früher 
die Methode^ nm Salpeter im Großen zu bereiten (239). 

PkydkalisehB Eigemchaßen, Absolute Salpetersäure, d, h. die Ver- 
bindung HNOjj in reinem Zustande, wird durch VacuomdestillatioQ 
der nahezu reinen Säure des Handels (spez. Gewicht 1-5) mit kon- 
zentrierter Schwefelsäure bereitet Das flüssige Destillat hat bei 
0^ ein spez. Gewicht von 1-559 und wird bei —40^ fest; es m 
unter gewöhnlichem Druck bei 8ti*'; dabei findet jedoch teüweiae 
Zersetzung statt 

Chcmischs EigemchafUrL Salpetersäure^ zumal absolute, ist eine] 
ziemlich unbeständige Verbindung; bei gewobnlicfier Temperatur 
wird sie durch das Sonnenlicht zu einem kleinen Teil zersetzt: sie 
wird gelb dadurch, daß ein wenig NO^ entsteht Auch bei erhöhter 
Temperatur zersetzt sich die Säure; bei 2<iO" ist die Zersetzung 
Tollständig (in KO^, HjO und 0> 

Wird BtÄfke Salpetersäure unter Atmoaphäreti druck wiederholt der Destil- 
laüüti unterworfen, bo steigt ihr Siedepunkt fortgesetzt, während die Säure »teti 
schwächer wird^ so daß zum Schluß eine wlasrige Lösung von HNO^ resultiert, 
welche 68 % Sfiure enthält und konstant hei 120- 5^* kocht Dasselbe Gemenge 
erhält man auch, wenn man von verdünnter Säure ausgeht und diese de^til 
liert; man hat hier also analoge Erscheinungen wie bei der Destitlatiou def 
SahsÄure (29j. 



i 



Wird die Salpetersäure mit Metallen in Berührung gebracht, 
so entstehen die salpetei-sauren Salze (Nitrate), aber ohne Wasser 
atoffentwickelung, weil ein Teil der vorhandenen Säure durch den 
nascenten Wasserstoff reduziert wird. Die Nitrate sind alle in 
Wasser leicht löslich. Die Einwirkung von Salpetersäure auf di<ö 
Metalle ist verschiedenartig. Gold und Platin werden nicht davc^n 
angegriflen. Silben Quecksilber und Kupier iverden bei gewöhnliche * 
Temperatur nicht beim Erwärmen unter Entwickelung von Stickoxy^ 
gelöst Beachtenswert ist, daß Salpetersäure, w^elche vollkomme *^ 
frei von NO-Verbindungen ist, diese Metalle nicht auflöst, daß di 
Reaktion jedoch augenblicklich beginnt w^enn ein wenig von diese 
Stoffen hinzugefügt wird. Eisen, Zink, Magnesium reduzieren Salpetei 
säure zu Stickoxydul und selbst Ammoniak. Durch Einwirkung vo 
von Eiaenpulver und verdünnter Schwefelsäure erfolgt die Keduktio: 
_Sripetersäure zu NH^ in verdünnter Losung sogar quantitativ, E^-SS 
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sind auch verschiedene denitritizierende Bakterienarten bekannt; 
von ihnen ist der Bac. pyocyaneus am besten studiert. 

Salpetersäure wirkt häufig als kräftiges Oxydationsmittel, be- 
sonders bei höherer Temperatur. Wird Schwefel damit gekocht, so 
geht er über in Schwefelsäure, Phosphor in Phosphorsäure; wird ein 
Stückchen glühende Holzkohle auf die konzentrierte Säure geworfen, 
80 brennt es weiter unter starkem Glühen; in allen diesen Fällen 
entstehen die höchsten Oxydationsstufen. Technisch wird die Sal- 
petersäure besonders auf organischem Gebiete verwendet. 

Die Zusammensetzung der Salpetersäure kann aus der 
ihres Anhydrides abgeleitet werden. Eine abgewogene Menge davon 
wird in Wasser gebracht; es bildet sich Salpetersäure, welche mit 
Barytwasser neutralisiert wird. Durch Eindampfen kann man be- 
stimmen, wieviel Gewichtsteile Baryumoxyd BaO sich mit N^Og ver- 
einigt haben. Es ergiebt sich, daß 153-2 Gewichtsteile = IBaO 
sich mit 108 '08 Gewichtsteilen = INgOg verbinden; die Formel 
des Baryumuitrates ist demnach Ba(N03)2, daher muß die der Sal- 
petersäure selbst HNO3 sein. 

Derivate der StiekstoffsSuren. 

128. Bei der Besprechung der Schwefelsäurefabrikation (86) 
ist bereits von den Kammerkrystallen HSO5N die Rede gewesen; 
sie bilden sich bisweilen in den Bleikammern, wenn nicht genug 
Wasserdampf zugeführt wird; man kann ihre Entstehung nach der 
folgenden Gleichung formulieren: 

2SO3 + N^O, + + HgO = 2SO5NH. 

Die gewöhnliche Darstellungsweise für diese Substanz ist, daß 
man sorgfältig getrocknete schweflige Säure in abgekühlte rauchende 
Salpetersäure leitet: 

SO2 + HNO3 = SO5NH. 

Die erhaltene Krystallmasse wird auf porösem Thon im Ex- 
siccator von der anhängenden Flüssigkeit befreit. 

Die Karamerkrystalle bilden eine grob krystallisierte farblose 
Masse, welche bei 73® schmilzt. 

Durch Wasser werden sie augenblicklich in Schwefelsäure und 
salpetrige Säure zerlegt: 

SO.NH + H,0 = H3SO, + HNOj. 

Aus diesem Grunde faßt man die Verbindung als das ge- 
mischte Anhydrid der Schwefelsäure und der salpetrigen 
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Säure auf. Nach 90 kann der Schwefelsäure die Struktur SO, 

zugeschriehen werden. Der salpetrigen Säure kommt die St 
HO -NO zu, weil man in derselben eine Hydroxylgruppe an 
(129). Für die Eammerkrystalle folgt daraus: 






/OH .OH 

^ so/ ; 

OiH + HONO \0N0 



da die Atomgruppe NO den Namen Nitrosyl erhalten hat, i 
rationelle Name für die Verbindung Nitrosylschwefelsäur« 
Von konzentrierter Schwefelsäure wird Nitrosylschwefelsäu 
verändert gelöst; diese Lösung ist sehr beständig; sie kanr 
ohne Zersetzung destilliert werden. Sie entsteht bei der Sei 
Säurefabrikation im Gay -Lussac- Turm und heißt nitrose 5 
Durch Verdünnen mit Wasser wird diese Lösung anfänglich 
verändert, bis ihr spez. Gewicht 1-55 bis 1-50 (51 bis 48" ] 
trägt; dann entweichen, vornehmlich beim Erwärmen, die Stick 
Durch Einwirkung von Wasser und schwefliger Säure auf die i 
Säure tritt die folgende Umsetzung ein: 

.ONO /OH 

2S0,< + 2H2O + SO. = 3S0»< + 2 NO. 

\0H \0H 

Diese Reaktion findet im Gloverturm statt. 

Es ist in der Technik von großer Wichtigkeit, die Menge Stickstoflf, 
die nitrose Säure enthält, zu bestimmen; dies geschieht z.B. so: man s 
die Säure mit Quecksilber, wobei alle gelösten Stickstoffverbindungen i 
von NO abgegeben werden, und mißt das entwickelte Gas. 

Eine andere Methode besteht in der Zersetzung von nitroser Sä 
sehr viel Wasser und Titration der gebildeten HNO] mit Permangana 

129. Nitrosylchlorid NOCl ist bei gewöhnlicher Temp 
ein rotgelbes Gas, das durch Abkühlen auf — 20^ zu einer 
Flüssigkeit verdichtet wird, die bei +2® siedet Diese Verbi 
entsteht durch direkte Vereinigung von NO und Gl; die best 
stellungs weise ist die, daß man Kammerkrystalle mit sorgfäll 
trocknetem Kochsalz vorsichtig erwärmt: 

.ONO /ONa 

SO / • + NaCl = S0„< + NOCl. 

\0H \0H 

Durch Wasser wird NOCl in salpetrige Säure und Salzsäure ze 

NOCl + H,0 = NOCH + HCl; 

an darf es deshalb als das Chlorid der salpetrigen Säure (130) auf 



Sauerstofiisäuren des Stickstoffes. 183 



Beim Vermischen von Salzsäure und Salpetersäure entsteht eine 
Flüssigkeit, welche nehen diesen beiden Säuren Chlor und Nitrosyl- 
chlorid enthält: 

HNO3 + 3HC1 = 2H2O + NOCl + CI3. 

Diese Flüssigkeit löst (vermöge ihres Chlorgehaltes) die edlen 
Metalle, sogar Gold (den König der Metalle) auf; sie hat daher 
den Namen Königswasser (aqua regia) erhalten; dasselbe war 
bereits den Alchimisten bekannt, welche es durch Auflösen von 
Salmiak NH^Cl in Salpetersäure bereiteten. 

Einige andere Stiekstoffrerbindungen. 

ISO* In der organischen Chemie kennt man Derivate der Säuren, welche 
dadurch entstehen, daß ihre Hydroxylgruppe durch Halogen oder durch die 
Amidogruppe ersetzt ist. Erstere Körper heißen Säurechloride, letztere 
SSareamide. Von anorganischen Säurechloriden lernten wir bereits die der 
Schwefelsäure kennen (90). Ferner ist Nitrosylchlorid ein Säurechlorid. Einige 
anorganische Säureamide sollen hier noch kurz aufgef&hrt werden. 

Durch Einwirkung von Ammoniakgas auf eine Lösung von Sulfurylchlorid 
in Chloroform entsteht unter anderem das Sulfamid SO,(NH,)s: 



SO, 



Cl H 



Cl + H 



NH, ^ ^VnH/ 



Diese Verbindung bildet große farblose Krystalle, die sich sehr leicht 

in Wasser lösen und bei 81*^ schmelzen. Durch Alkali wird sie in amido- 

yOH 
salfoDsauresSalz SO,^ umgewandelt Diese Säure ist sehr beständig, 

in Wasser wenig löslich und bildet farblose rhombische Prismen. 

Darch Einwirkung von Kaliumsulfit auf Kaliumnitrit entsteht ein krystal- 
linischer Niederschlag; diese Verbindung wird, da man ihr nach Raschid die 
Stniktorformel N(SOaK), + 2H,0 giebt, aufgefaßt als Ammoniak, in welchem 
drei Wasserstoffatome durch Sulfogruppen (SOsK) ersetzt sind: 

KNO, + 3K,S0, + 2H,0 = N(SOjK). + 4K0H. 

Sie führt den Namen nitrilosulfonsaures Kali. Wenn dieselbe kurze Zeit 
mit Wasser gekocht wird oder besser, wenn man sie mit verdünnter Schwefel- 
säure befeuchtet einen Tag stehen läßt, bildet sich imidosulfonsaures Kali: 

NCSOsK). + H,0 = NH(SO,K), + KHSO4. 

Setzt man das Kochen mit Wasser längere Zeit fort, so erhält man Amido- 
sulfoDBäure: 

N(SO,K), + 2H,0 = NH,SO,H + K,S04 + KHSO4. 

Derartige Derivate sind auch vom Hydroxylamin bekannt; das Kaliumsalz 
der Hydroxylamindisulfonsäure HO • N(S0,K)2 + 2HjO entsteht, wenn Lösungen 
von aaarem Kaliumsulfit und Kaliumnitrit vermischt werden: 

KNO, + 2KHSO3 = HONCSOaK), + KOH. 
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Durch Kochen mit Wasser bildet sich aus dieser VerbinduDg Hydroxjlan 

H0N(80,K)| + 2H,0 = HONH, + 28O4KH. 

DasAmid der Salpetersäure, das Nitr am id NH,— NO, ist bisher 

.NH-NO, 
aus einer organischen Verbindung, dem Nitrourethan ÖO vodThi 

erhalten worden. Es ist krjstallisiert, farblos und schmilzt anter Zersetz 
bei 72 ^ Die wässerige Lösung reagiert stark sauer; es ist äußerst unbestäoi 
schon beim Mischen mit Rupferoxyd , Glaspulyer und dergl. zersetzt es 8 
Durch Alkalien, sogar durch Natriumacetat wird es bei gewöhnlicher Tempen 
augenblicklich in Stickoxydul und Wasser zerlegt. 



Phosphor. 

131. Der Phosphor kommt in der Natur nicht in freiem 
stand vor, da er sich sehr leicht mit Sauerstoff verbindet. Dage 
sind phosphorsaure Salze sehr verbreitet und kommen in gro 
Mengen vor. Tricalciumphosphat Cag(P0j2? Phosphorit, ^ 
in beträchtlichen Lagern angetroffen; viel vorkommende Phospl 
sind femer: Apatit 3Ca3(POj2 + CaCl^ (oder CaFlg), Wave 
4 AIPO^ + 2A1(0H)3 + 9Hj,0, und Vivianit Fe3(POj2 + 8H3O. PI 
phate kommen in kleiner Menge auch im Granit und in vulkanisc 
Gesteinen vor; durch die Verwitterung derselben geraten sie in 
Ackererde. Land von mittlerer Fruchtbarkeit enthält ca. O-l^j^V 
Die Knochen bestehen zu einem beträchtlichen Teil aus Tricalci 
phosphat. 

Der Phosphor ist schon lange bekannt; 1674 entdeckte ihn 
Alchemist Brand in Hamburg, indem er eingedampften Urin 
Sand in einer irdenen Retorte erhitzte. Scheele bereitete 
Phosphor zuerst aus Knochen nach einem Verfahren, welches in 
Hauptsache noch jetzt hierzu benutzt wird. 

Zur Darstellung des Phosphors geht man aus von Kno( 
oder Phosphorit. Durch Behandlung mit Schwefelsäure entst« 
aus beiden Gyps und Phosphorsäure; ersterer fällt nieder, so 
durch Abheben eine Lösung von Phosphorsäure erhalten wird: 

CaalPOJa + SHgSO^ = BCaSO^ + 2H3PO^. 

Diese Lösung wird zur Syrupdicke eingedampft, mit ca. ein Vi 
ihres Gewichtes an Kokes oder Holzkohle gemischt und in eise 
Gefäßen sorgfältig getrocknet, wodurch die Orthophosphorsäure H, 
in Metaphosphorsäure HPO3 übergeführt wird. Das trockene 
menge wird in thönernen Retorten von der Form Fig. 44 erl 
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Hierbei nndrt foLpende Kcäi».::,^'.'. >:,'*:!. 

4HP0, - rjo = JH. x r:i v^ w 

Das Gemisch von Phosphoni:u«i»K \\ ns>ioi>toit \\\\\\ Ki'Mouow«! 
entweicht durch das thöneruo Rohr :. woK-hrs uulot W »i-ioi \\\ »hu 
Gefiißen h mündet, in denen der rhosj^hordjunpl' KohJouihnl \umI 

Vor der Verarbei- 
tung auf Phosphor werden 
die Knochen noch ver- 
flchiedenen Voroperationen 
unterworfen. In einigen 
Fällen werden sie erst 
(durch Extraktion mit Ben- 
zin) entfettet, dann mit 
Dampf von hoher Spannung 
behandelt, wodurch die or- 
ganische Masse (die Knor- 
pelsnbstanz) in I^sim ver- 
wandelt wird. Der Rik-k- 
ttand besteht fast nur auü 
pboaphorsaurem und koh* 
lenvaorem Kalk und wird. 
wie angegeben, weiter vif 
Phwphor verarbeitet. 

In anderen Fi^.er. 
»erden die Kii'xb** e-'v' 
trcickenen D**t:-^fcti.".c. v.v 
J*T»orfrii-"»":.*^r*-i !.»;»•*•» . ♦ 
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132, Physikalische Eigmschaßmi, Phosphor ist bei gewöhnlicher 
Temperatur fest, krjstalliiiisch, von lichtgelber Farbe und hat das 
spez. Gewicht 1-83 bei 10"^. In der Kälte ist er infolge seines 
krj^stallinischeo Zustandea brüchig; über 15^ wird er weiche 
wach Bartig und schmilzt bei 44-4** zu einer gelben, stark licht- 
brechenden Flüssigkeit Sein Siedepunkt liegt bei 290^; er ?er- 
wandelt sich dabei in einen farblosen Dampf. Durch das Sonnen- 
licht wird er gelb und bedeckt sich mit einer undurchsichtigen, 
rötlich^w^eißen Schicht Der Phosphor ist in Wasser nnloalich, wenigj 
löslich in Alkohol und Äther ^ aber leicht in Schwefelkohleosto^l 
aus dem er in regulären Krj^stallen krystallisiert 

Die Dampf dichte des Phosphors beträgt bei Temperaturea | 
zwischen 515" und 1040" 4-58 bis 4-50 für Luft = 1. Sein Molekular- 
gewicht ist daher 123-1 -84. Da nun die kleinste Menge Phosphor, die iü 
1 Mol der zahlreichen untersuchten Phosphorverbindungen vorkoramt^j 
31 g ist, diese Zahl daher das Atomgewicht dieses Elementes vorstellt, 

SO muß sein Molekül aus ' , d* h, aus 4 Atomen bestehen. Erst bei 

Temperaturen zwischen 1500 bis 1700" nimmt die Dampfdichte l)e- 
trächtlich ab, ohne jedoch noch den Wert für Moleküle P^ völlig zu 
erreichen. Durch die kryoskopische Methode (d, L durch Bestimmung 
der Gefrieri>unktserniedrigung) hat man gefunden, daß auch hei ge- 
wöhnlicher Temperatur das Molekül des Phosphors aus 4 Atomen besteht ^ 

133. Alloirope Zustände, Der gewöhnliche oder gelb^ 
Phosphor kann durch Erhitzen auf 250 bis 300*^ (natürlich ki 
Luftausschlufl) in ein rothraunt^s Pulver umgewandelt werden^ tlen 
roten Phosphor. Setzt man dem gelben Phosphor ein wenig Jod 
zUj so erfolgt diese Umsetzung bereits unter 200^. Boter Phosphor 
wird in großem Maßstabe dargestellt, indem man gelben in ge- 
schlossenen eisernen Cylindern einige Minuten auf 250 bis 30D * 
erhitzt Nach dem Erkalten wird das Produkt mit Schwefelkohleti.' 
stotr und mit Natronlauge behaudelt, um die geringe Menge nich»^t 
veränderten gelben Phosphors zu entfernen. 

Der rote Phosphor weicht in seinen Eigenschaften beträchtlic^-t 
von dem gelben ab; ersterer ist nicht, letzterer sehr giftig; der ro ^Ä« 
Phosphor verändert sich nicht an der Luft und ist nicht schmelzh^Ä^ 
Sein spez. Gewicht ist 2-106; er löst sich nicht in Schwefelkohle^ :«- 
Stoff* Retgehs hat gezeigt, daß er zum Teil krystallisiert ist. B'erii. ^r 
ist er geruchlos, während der gelbe Phosphor infolge der Bildu^3|r 
von Ozon (36) einen eigentümlichen Geruch verbreitet Beim Er- 
hitzen an der Luft entzündet er sich erst bei 200 *'; überhaupt ist 
er viel weniger reaktionsfähig als der gelbe Phosphor» _^ 
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>er Vbospbar ksmi hei gew6hiilidi«r Tempefstor «nbegreixt 
halten woden: trotzdem nniS defselbe ab labife Mo^fii*« 
ifgetMÜt woden, goade wie Knallgaa: deua b^ide «ebeA bui 
Tempaatnr, mid am «> rasdier, je kdiier die T«i;penter 
ter Wametttfwrrkrfmig in eiaim melir stabil» Zastand ä^bur. 
ire Beständigkeit des labile Zaslasdes ist aar esae Fol^ dar 
entlieh geringen Geschwindigkeit^ mit welcher £e ümwazüd- 

gewöhnlicher Temperator eiäJgL 

gelbe noepbor ist ein trpiaehes Bnspiel är die bätt&fe 
im^ daß die labile ModiäkacioB einen giöiSerai Etteff^rietnhalt 
ie die stabfle; bei der ümwaadhmg tritt fifengfiererhist «ftau 



metallxsehe Flu3«pbor wirdef^jicaL wcBBsaa FWocfbor wiK Ka ia 
n geaehioweiiCB Boltren zar bcginfndrw Rockte 10 Sl—dka tvi^ 
[>a« Blei iiC daaa dnrcLMtiS Toa sehr dank«! g«£M>Km UiOMa 
, die man aiioeheiden kann, mdem maa das M«aüll wciK Tti>tiijfn 
are wegnimmt. Diese M«jdifikatioA hat da» sfMsc GewWkt 2>3^; dvr 
e Pliocplior ist j<do<h wahneheiniicli idenÖKk mit den zvi«ft P^mi»- 
nur besKr krrstallisiert. 

• ChemLsehe Eigenschaften, r>er Pbosph<Nr besitzt eiüh^ ^^ 
za Tielen EHementen: er Terfoindet sich direkt mit aUea 
m außer Stickstoff nnd Kohlenstoff: and zwar je^ckWliI 
nanchen Fällen mit großer Hefti^eit« so z. R wenn ^ber 
- mit Schwefel oder mit Brom zosanmiengehraeht >ikinL 
UetallTerbindangen (Metallphosphore) heißen Phosphor« 
\ (199). Besonders charakteristisch ist die sehr starke Af* 
es Phosphors zam Saaerstoff: gelber Phosphor entzündet 
eits bei 40*^ an der Luft, sodaß Berührung mit eiuem 
lasstab genügt, um ihn zu entzünden. Er verbiennt hierbei 
ensiver Licht- und Wärmeentwickelung zu Phosphorpentoxjd, 
ifolge dieser starken Ainnität zum Sauerstoff ist der Phos* 
sehr kräftiges Reduktionsmittel. Schwefelsaure wird durch 
?n mit Phosphor zu SO, reduziert: konzentrierte Salj^eter* 
Lrkt mit explosiver Heftigkeit oxjdierend ein: verdünnte 
itwickelt nitrose Dämpfe, indem sie den Phosphor zu Phos* 
e oxydiert Aus vielen MetaUsalzen scheidet der Phosphor 
die ab. ziiui Teil unter Bildung von Phosphüren. Silber* 
B. giebt mit Phosphor Ag und AgjP; beim Erwärmen mit 
>uDg von Kupfersulfat scheidet sich CojP, Kupferphosphür ab, 

•• Die langsame Oxydation von Phosphor durch Sauerstofi 
ähnlicher Temperatur ist von einer blaulichen Lichterschei- 
gleitet. Dieses Leuchten des Phosphors ist namentlich 
[ein sehr deutlich zu erkennen. 
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Das Auftreten dieses Leuchtens ist von verschiedenen Umständen ib- 
hängig, von denen einige noch sehr rätselhaft sind. Die Oxydation und daait 
das Leuchten wird z. B. verhindert durch die Anwesenheit von Sparen eini^^ 
Stoffe, wie Kohlenwasserstoffe, Ammoniak u.s. w. Femer ist das Leuchten abhiiigi| 
von der Temperatur; unter 10" wird es äußerst schwach. Sehr merkwürdig ist der 
Einfluß des Gasdruckes; bei gewöhnlicher Temperatur leuchtet der Phosphor 
in reinem Sauerstoff von Atmosphärendruck nicht; wird der Druck jedoch tw* 
kleinert, so erreicht man eine Grenze, bei der das Leuchten beginnt; dieie 
beträgt bei 15*^ 666 mm, bei 19-2" 760 mm Quecksilber; die Oxydation erfolgt 
daher in verdünntem Sauerstoff (wie man ihn z. ß. auch durch Mischen mit 
einem anderen Gas, z. ß. Stickstoff erhält) kräftiger, als in konzentriertem; 
VAN Mabum hat schon 1798 beobachtet, daß ein Stückchen Phosphor in einem 
geschlossenen Gefäß auf Watte gelegt (welche als schlechter Wärmeleiter dient) 
um so stärker leuchtet, je weiter man den Sauerstoff auspumpt und in sehr yet- 
dünntem Gas sich sogar entzünden kann. 

Die Erscheinung, daß Oxydationen bei Verminderung des SauerstoffdmckeB 
energischer verlaufen, ist noch in manchen anderen Fällen (siehe z. B. 1$7) 
wahrgenommen worden. 

Nacliweis des Phospfiors, Vergiftungen durch gelben Phosphor 
kommen zuweilen vor; um ihn in solchen Fällen nachzuweisen, 
benutzt man seine Eigenschaft, im Dunkeln zu leuchten. Zu diesem 
Zwecke wird der Mageninhalt, den man auf Phosphor prüfen will, 
mit Wasser verdünnt in einen Destillierkolben gebracht, welcher 
durch ein zweimal rechtwinklig gebogenes Rohr mit einem Kühler 
verbunden ist. Beim Erhitzen des Kolbens destilliert Wasser mit 
ein wenig Phosphordampf über; wenn der ganze Apparat ins Dunkle 1.^ 
gesetzt wird, nimmt man bei dieser Destillation einen leuchtendeB l 
Ring an der Stelle wahr, wo sich der Wasserdampf in dem Kühle« 1 
kondensiert, d. h. wo der Phosphordampf mit Luft zusammentriflE^ \ 
Das Destillat enthält Phosphorsäure (Probe von Mitscheruch). ' 

Verwendung, Der Phosphor wird hauptsächlich zur Fahr 5-' 
kation von Zündhölzern benutzt. Die ältere Sorte der letzter^^ 
wird so hergestellt, daß man die Hölzchen zuerst mit den Ende^^ 
in geschmolzenen Schwefel taucht, sodann in eine breiige Mass^^' 
welche aus Gummi, einem Oxydationsmittel (z. B. Braunstein) un '^ 
gelbem Phosphor besteht. Durch Reiben an einer rauhen Oberfläch ^ 
wird Wärme genug entwickelt, um sie in Brand zu setzen. Dies- ^ 
Zündhölzer sind infolge ihres Gehaltes an gelbem Phosphor seh ^ 
giftig und daneben sehr feuergefährlich. Auch ist ihre Fabrikation für::^ 
die Arbeiter sehr gesundheitschädlich. Sie werden mehr und meh^^^ 

verdrängt durch die schwedischen Streichhölzer (zuerst in Jon 

köping hergestellt), welche diese Mängel nicht besitzen. Bei ihnet:^ 
besteht der Kopf hau2)tsächlich aus einem Gemisch von Kalium — ' 
chlorat und Schwefelantimon; um sie zu entzünden, streicht mai^ 
sie an einer Fläche an, auf welcher sich roter Phosphor befindet« 
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auch bat freilieb die Unbequemlichkeit, daß sie nur auf 
lache sich zu entzünden vermögen^ was jedoch andererseits 
sündung durch zufällige Reibung ausschließt Neuerdings 
Zündhölzer in den Handel gebracht, welche gerade so an- 
werden wie die älteren, aber statt gelbem Phosphor eine 
Schwefelphosphorverbindung enthalten. Diese sind auch 
'eichen auf jeder rauhen Fläche entzündbar. 

Verbindnngen von Pbosphor und WaBserstoff. 

jind drei Verbindungen von Phosphor und Wasserstoff be- 
gasförmiger Phosphor Wasserstoff PH, (bisweilen Phosphin 
2) flüssiger Phosphorwasserstoflf P,H^ und 3) fester Phos- 
3rstoflf P^H,. 

Phosphorwasserstoff PH, (Phosphin). 

Diese Verbindung kann aus den Elementen dargestellt 
indem Phosphor mit Zink und verdünnter Schwefelsäure, 
nascentem Wasserstoff, in Berührung gebracht wird; sie 
jedoch mit einer großen Menge Wasserstoff vermischt, 
commen rein erhält man PHj durch Zersetzung von 
honium PH^J (s. hierunter); dieser Stoff spaltet sich, wenn 
Jasser (oder mit Kali) in Berührung kommt, in PH, und 
sphorwasserstoff entweicht und HJ bleibt in der Fltissig- 
ck. 

1 die Bildung von Phosphor Wasserstoff beim Erhitzen von 
ger und unterphosphoriger Säure ist ein Beispiel für dessen 
lg durch direkte Zersetzung von Phosphorverbindungen: 

4H3P0, = PH3 + 3H3P0,. 

Phosphorige Säure Phosphorsäure 

gewöhnliche Darstellungsweise von PH3 ist die Einwirkung 
phor auf Kali: 

P, + 3K0H + SH^O = PH3 + 3H2KPO,. 

K-hypophosphit 

Reaktion ist in Wirklichkeit komplizierter, als diese Gleichung an- 
a es entstehen zugleich auch Wasserstoff, PjH^ u. a. 
^e der Anwesenheit von dampfförmigem P2H4, welches selbstentzünd- 
itzündet sich jede Gasblase an der Luft sofort, wobei sich ein meist 
3r Rauch von P2O5 bildet (Fig. 45). Wegen dieser Selbstentzündlich- 
das Gefäß, in welchem aus Kali und Phosphor das Gas entwickelt 
Flüssigkeit möglichst gefüllt sein oder ein Wasserstoffstrom durch 
it hindurchgeleitet werden; femer muß das Gasentwickelnngsrohr in 
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warmes Wasser ausmünden, damit es nicht durch mitgerissenen PI 
verstopft wird. Wenn man das Gas durch Salzsäure oder Alkohol leite 
der Phosphorwaaserstoff von P^H« befreit und ist dann nicht mehr 
entzündlich. 

Eine Bildung von Phosphorwasserstoflf durch Einwirkunj 
Wasserstoflf auf Phosphorverbindungen ist nicht bekannt; da 
wohl seine Bildung durch Einwirkung von Phosphor- auf W 
stoflfverbindungen. Denn Phosphorcalcium wird durch Wasser 
verdünnte Salzsäure unter Bildung von PH, zersetzt: 

Ca,?, + 6HC1 = 3CaCl, + 2PH3. 




Fig. 45. Darstellung von selbstentzündlichem Phosphorwasserstoff 

Auch die Phosphüre des Zinks, Eisens, Zinns oder Magne 
werden durch verdünnte Säuren unter Bildung von Phosphorw 
Stoff zersetzt. 

Physikalische Eigenschaften. PH3 ist bei gewöhnlicher Temp« 
ein Gas; es ist flüssig bei —85^ und- fest bei — 133^-5. E 
einen eigenartigen unangenehmen Geruch, der an faule Fiscl 
innert In Wasser ist er wenig löslich, mehr in Alkohol, 
spez. Gewicht ist zu 17 (H=l) bestimmt woraen. Er ist 

giftig. 

187. Chemische Eigenschaften, Der Phosphorwasserstoff verl 
sehr leicht, dabei entsteht Phosphorsäure. Mit Sauerstoff vc 
wohnlichem Druck gemischt bleibt er unverändert; wird der '. 
des Gasgemisches jedoch vermindert, so erfolgt eine Expl 
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Dieses Verhalten erinnert an das des Phosphors, bei dem das 
Leuchten (Oxydation) auch erst unterhalb einer bestimmten Dmck- 
grenze erfolgt (135). 

Die Verbrennung des Phosphorwasserstoffes wird summarisch 
durch die Gleichung: 

2PH3 + 40, = P,0, + 3H,0 

ausgedrückt. Danach würde der Prozeß hexamolekular sein (50). 
YAK DER Stadt wies mittels einer Methode, welche der in 51 erwähnten 
ähnlich ist, nach, daß das erste Stadium der Reaktion bimolekular 
ist und scharf der folgenden Gleichung entspricht: 



PH, + 0, = PO^H + H,. 
meta- 
phosphorige Sftare 



wenn die Gase im verdünnten Zustande langsam ineinander diffun- 
dieren. 

Allgemein hat sich, soweit die bisherigen Erfahrungen reichen, 
ergeben, daß die Beaktionsmechanismen überaus einfach sind und 
die chemischen Prozesse fast immer mono- oder bimolekular ver- 
lauten. Wird demnach der quantitative Verlauf einer Reaktion 
durch eine Gleichung wiedergegeben, welche ein Zusammenwirken 
mehrerer Moleküle ausdrückt, so sind darin wahrscheinlich mehrere 
nacheinander sich abspielende Vorgänge zusammengefaßt 

Der Phosphorwasserstoff kann sich direkt mit Halogenwasser- 
stoffsäuren zu Verbindungen PH^X (X = Halogen) vereinigen; er 
zeigt darin also Analogie mit NH3. Die bekannteste dieser Ver- 
bindungen ist PH^J Jodphosphonium, eine gut krystallisierte, 
farblose Verbindung, welche entsteht, wenn HJ und PH3 trocken 
gemischt werden. 

Leichter kann diese Verbindong erhalten werden, wenn man eine Lösang 
Ton gelbem Phosphor in Schwefelkohlenstoff mit Jod versetzt, den Schwefel« 
kohlenstoff abdestilliert and nun langsam unter gelindem Erwärmen Wasser 
suf> Jodphosphonium sublimiert dann. Die Bildung erfolgt nach der 
Gleichung: 

5J + 9P + 16H,0 = 5PH4J + 4H,P04. 

Das Phosphoniumjodid ist, wie in 136 bereits erwähnt, sehr 
zeisetzlich; dies gilt noch mehr vom Bromphosphonium, welches 
ebenfalls fest ist, aber bereits bei 30® völlig in PH, und HBr 
dissoziert ist; Chlorphosphonium ist sogar bei gewöhnlicher Tem- 
peratur und Druck dissoziert und kann nur unterhalb 14® oder 
bei über 20 Atmosphären Druck existieren. Bei diesen Eigen- 
schaften ist es nicht zu verwundern, daß Phosphonium PH^ — ebenso- 
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wenig wie Ammonium NH^ — nicht isoliert werden kann. Mit anderen 
als HalogenwasserstoflFsäuren vereinigt sich PH, nicht Aus allem 
diesem geht hervor, daß er sehr viel schwächer basisch ist als NH,. 

Der PhosphorwasserstoflF besitzt reduzierende Eigenschafteo. 
Aus Lösungen von Silbemitrat oder Kupfersulfat schlägt er ein 
Gemenge von Metall und Phosphür nieder; man kann hiervon Ge- 
brauch machen, um aus einem Gasgemisch PH, wegzunehmen. — 
Beim Mischen mit Chlor explodiert er heftig unter Bildung von HCl 
und PCI3. 

Die Zusammensetzung des Phosphorwasserstoffes ist 
dadurch bestimmt worden, daß ein bekanntes Volumen dieses Gases 
durch ein erhitztes Rohr geleitet wurde, in dem sich Kupfer-Dreh- 
späne befanden. Das Kupfer vereinigt sich dabei mit dem Phosphor 
zu Phosphür, so daß die Gewichtszunahme des Rohres den Phosphor- 
gehalt angiebt; der entstehende freie WasserstoflF wird aufgefaagen 
und gemessen. Bei diesem Versuch ergab sich, daß in 34 Gewichte- 
teilen dieses Gases 31 Gewichtsteile P und 3 Gewichtsteile H vor- 
handen waren, so daß bei bekanntem Atomgewicht dieser Element« 
die empirische Zusammensetzung des Phosphorwasserstoffs durch die 
Formel PH3 ausgedrückt wird. Dieselbe gilt auch für das Molekül, 
weil das spezifische Gewicht dieses Gases 17 (H := 1), also sein 
Molekulargewicht 34 ist Dem entspricht der Befund bei der Zer- 
setzung des Phosphorwasserstoffs durch Induktionsfunken oder durck 
den elektrischen Lichtbogen; es entstehen aus 1 VoL PH, P/, Vol. 
Wasserstoff' und amorpher Phosphor, welcher sich an den Wänden 
des Rohres und auf den Platindrähten bezw. Kohlespitzen absetzt: 

2PH3 = 3H, + 2P. 
2 Vol. 3 VoL fest 



Flttssigrer Phosphorwasserstoff PfH«. 

138. Diese Verbindung entsteht in einigen FfiUen als Nebenprodukt 
bei der Darstellung von PH,. Vornehmlich entsteht sie bei der Zersetiung voa 
Calciumphosphür mit Wasser. Sie entsteht auch aus PH, durch Einwirkung TOO 
verschiedenen Oxydationsmitteln, u. a. von NO^, durch welches der gewöhnliche 
Phosphorwasserstoff selbstentzündlich gemacht werden kann. Aus dem Ge- 
misch von PH, und PjH« kann man letzteres isolieren, wenn man das Gas- 
gemisch durch ein stark abgekühltes Rohr leitet; P2H4 verdichtet sich dann 
zu einer farblosen Flüssigkeit, die bei 57—58® siedet (unter 735 nmi) und 
das spez. Gewicht 1*01 hat. Sie ist sehr zersetzlich und läßt sich nicht auf- 
bewahren, da sie sich rasch in PH, und festes P4H2 umwandelt. Die gleiche 
Zersetzung wird auch durch Salzsäure bewirkt Sie muß im Dunkeln konden- 
siert werden, da die Zersetzung besonders im Sonnenlicht erfolgt Die empi- 
rische Zusammensetzung der Verbindung entspricht der Formel PH, ; da der 
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lio»phor jedoch «Ifcivvertig iisl;, uimiiii umu l^jUi, d, h. VH^ — FH.^ als Formel 
» Molektib an; der tliissige Phoepliorwasseratofi* wird dadurch in Parallele 
it dem Hjdrazm gesetzt. 

^m Fester Pbosp1iorwa.Hscrst#ir (Rjlf)«. 

loJ. Diese VcrbinduBg wird durch Zersetzung von P,H| erhalten; am 
fj£htejit»^n, wenn nmn PH,, beladen mit PjHj-nampf, in konzentrierte SalzsÄure 
'iteiL r^ eeheidet ßich dann ein gelbes f^ulver von der empiriachen ZuitLuinien* 
stiuiig P|H ab, des^n Molekuhirgewicht bisher nicht bestininit werden konnte. 
luTch Erhtt2en ün CO,) wird er in Phoq>hor und Wasserstoff zerlegt; an der 

Iirhttzt, entzündet er sich bei ttlO^ Er ist in Wasser nicht löslich, 
I HalogenverbLnduEgeB des Phosphors. 

Mit allen vier Halogeneu vereinigt sich der Phosphor zu Ver- 
-^jingen von der Form PXj, und PX^; am wichtigsten sind die 



|Ude 



Phospliortrlukkrid PClj. 

144>, Diese Verbindung kann nnr durch direkte Vereinigung 
!er Elemente erhalten werden. Zu ihrer Darstellung wird in einer 
I 




über Phosphor ein kräftiger Strom trockenen Chlorgaaes 
'leitet (Fig. 4(j), Der Phosphor verbrennt mit fahler Flamme und 
' destilliert in die gekühlte Vorlage ein Gemisch von PCl^ und PClg 
►er. Dahinein bringt man ein wenig Phosphor, om PCI- in PCl^ 
iführen und destilliert aufö neue. 
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Physikcdiifche Mgenschafien, PCI3 ist eine farblose Flüssigkeit 
von sehr stechendem Geruch, die bei 76® siedet, bei — 115® neck 
nicht fest ist und bei 0*^ das spez. Gewicht 1-61294 hat 

Chemisclie Eigenschaften. Durch Wasser wird PCI3 sehr schneD 
zersetzt unter Bildung von Salzsäure und Phosphorsäure: 

PClj + SHjO = H3PO3 + 8HCI; 

infolge dieser Zersetzung raucht es an feuchter Luft. Durch weiten 
Behandlung mit Chlor wird es in PCl^ verwandelt 

Phosphorpentaehlorid PClg. 

141. Zur Darstellung dieses Stoffes leitet man Chlor über 
PCI3. Alsbald beginnt die Bildung feiner gelbweißer Krystalle, 
schließlich wird die ganze Masse fest; alles ist dann in PClj über- 
geführt Dieser Körper raucht stark an feuchter Luft, weil er durch 
Wasser augenblicklich zersetzt wird, indem Salzsäure und Phosphor- 
säure entstehen. Beim Erhitzen sublimiert er, ohne zu schmelzen; 
beim Übergang in den gasformigen Zustand spaltet er sich schon 
bei niedriger Temperatur in PCI3 und Cl,; diese Dissoziation wd 
bei 300^ vollständig, denn dann beträgt die Dampfdichte die Hälfte 
der für PClg berechneten. Der Dampf des PCl^, welcher bei niederer 
Temperatur nahezu farblos ist, nimmt dadurch bei höherer Tempera- 
tur die Farbe des Chlors an. Die Dissoziationsprodukte PCI3 und Cl, 
lassen sich durch Diffusion voneinander trennen. Li einer Atmosphäre 
von PCI, verdampft PClg fast ohne jede Zersetzung (vgl. 51). 

Durch Zusammenbringen mit wenig Wasser geht PCl^ in POCl, 
Phosphoroxy Chlorid über: 

PClß + H2O = POCI3 + 2HC1. 

Mit viel Wasser giebt es Phosphorsäure und Salzsäure. 

PCI5 findet in der organischen Chemie Verwendung, um Hydroxyl- 
gruppen durch Chlor ?u ersetzen. Zu demselben Zwecke kann es 
auch für anorganische Verbindungen gebraucht werden. Schwefel- 
säure z. B. reagiert mit PCl^ in folgender Weise (98): 

/OH .Cl 

SO / + PCL = S0„< + POCL + HCl 
\0H ' '\0H 



Phosphoroxyehlorid POCl«. 

142. Neben dem oben angegebenen Verfahren dient Erhitzer 
von PClß mit Phosphorpentoxyd zur Darstellung dieser Verbindung« 
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3PC1, + P,0, = 5POCI3; 
man kanu statt des ^2^5 ^^^^ krystallisierte Borsäure verwenden: 

8PCI5 + 8H3BO3 = 3POCI3 + BjOj + 6HCL 

Borsäare- 
anhydrid 

Femer kann POCI3 erhalten werden durch Oxydation von PClj durch 
Ozon oder chlorsaures Kali, welches letztere damit sehr heftig reagiert: 

3PCI3 + KCIO3 = 3POCI3 + KCl. 

Fhosphoroxychlorid ist eine farblose bewegliche Flüssigkeit, die 
bei 107*2® siedet, und wenn erstarrt, bei — 1-5® schmilzt Es 
besitzt das spez. Gewicht 1-7118 bei 0®. 

In Berührung mit Wasser, mit dem es sich nicht mischt, ver- 
wandelt es sich langsam in Phosphorsäure und Salzsäure: 

POCl3 + 3H,0 = H3P0^ + 3HC1. 



Die Yerbinduiiffen des Phosphors mit den ttbrigren Halogenen 

IIS. sind den Chlorderivaten sehr analog. Sie werden ebenfalls durch di- 
rekte Sjrnthese aus den Elementen dargestellt; da die Reaktion jedoch 
sehr heftig ist, muß man sie m&ßigen, indem man den Phosphor und das Ha- 
kgen getrennt in Schwefelkohlenstoff löst^ diese Lösungen langsam zusammen- 
giefit uid sodann das Lösungsmittel abdestilliert Für die Fluoride hat man 
spezielle Darstellangsmethoden. Durch Wasser werden diese Verbindungen 
ebenso wie die entsprechenden Chloride zersetzt, die Fluoride nur langsam. 

Die Zusammensetzung dieser Verbindungen kann in fol- 
gender Weise ermittelt werden. Bei der Zersetzung durch Wasser 
liefern sie Phosphorsäure oder phosphorige Säure und Halogen- 
wasserstoffsäure, so daß durch die Bestimmung der Mengen dieser 
Säuren die Mengen Phosphor und Halogen, welche vorhanden sind, 
gefunden werden. Femer gelangt man durch Messung der Dampf- 
dichte zum Molekulargewicht, wobei jedoch im Auge zu behalten ist, 
daß die Verbindungen vom Typus PX^ in Dampfform meistens dis- 
soziiert sind. 



SauerstoffVerbindungen des Phosphors. 

144. Vier Verbindungen dieser Art sind bekannt: P^O Phos- 
phorsuboxyd, P^O^Phosphorigsäureanhydrid, PgO^Phosphor- 
tetroxyd und PjO^ Phosphorpentoxyd oder Phosphorsäure- 
anhydrid. Nur das letztere hat größere Wichtigkeit. 
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Phosphorsuboxyd P4O. 

Dieser wenig bekannte Stoff entsteht, wenn Phosphor in einer unzareichen- j 
den Menge Sauerstoff verbrennt; es bleibt dabei eine rote Masse suröck, welebe J 
größtenteils aus P4O besteht, verunreinigt durch P und P,H. Eine andere Bil- j 
dungsweise ist die Behandlung fein verteilten Phosphors mit einer wSnr^ j 
alkoholischen Alkalilauge. Er löst sich hierin mit intensiv roter Farbe unter I 
Wasserstoffentwicklung auf. Beim Ans&uem dieser Lösung fftllt Ffi ans. 

PhosphorigsHureanhydrid P40e. 

Diese Verbindung entsteht, wenn Phosphor in einem langsamen, trockenen 
Luftstrom in einem Rohre verbrennt; Hauptprodukt ist hierbei PtO», welches 
durch einen Pfropfen von Glaswolle zurückgehalten werden kann; das P4O, 
geht in DampfTorm fort und wird in einem abgekühlten Rohre kondensiert 
Es bildet eine weiße wachsartige Substanz; auch in Kristallen wird es erhalten; 
dieselben schmelzen bei 22» 5^ und sieden bei 178*1^ (in einer StickstoffiitmO' 
Sphäre). Seine Dampfdichte ist zu 109-7 gefunden worden, während fBr P|Q| 
110 berechnet wird. Durch Erhitzen auf 440° wird es in roten Phosphor und 
Phosphortetroxyd zerlegt Am Licht wird es gelb , wodurch es sich auch er 
klärt, daß PsO« zuweilen gelbe Farbe annimmt. In kaltem Wasser löst es sich 
langsam auf unter Bildung von phosphoriger Säure; mit heißem Wasser entsteben 
unter heftiger Reaktion roter Phosphor, selbstentzündlicher Phosphorwasser 
Stoff und Phosphorsäure. An der Luft auf 50-60** erhitzt entzündet es ach 
unter Bildung von Ffi^, 

Phosphortetroxyd P^O« 

entsteht, wie oben angegeben, aus P40e; es bildet farblose glänzende Krystalle, 
die beim Eintragen in Wasser phosphorige Säure und Phosphorsäure geben. 
In dieser Beziehung ist sein Verhalten analog dem ^fi^, welches mit Waeeer 
Salpeter- und salpetrige Säure liefert 

Phosphorpentoxyd P^Os. 

Diese Verbindung bildet sich, wenn Phosphor in überschüssiger 
trockener Luft oder in Sauerstoff verbrennt. Sie besteht aus einer 
weißen, voluminösen, schneeartigen Masse, die sehr stark Wasser- 
dampf anzieht, wobei Phosphorsäure gebildet wird. P^Og ist das 
kräftigste Wasserentziehungsmittel, welches man kennt. Es siu^ 
zwei Modifikationen desselben bekannt, sie entstehen gleichzeitig 
bei der obigen Darstellungsweise: eine krystallisierte, welche b©^ 
250** sublimiert und eine amorphe, die erst bei Rotglühhitze flüchtig 
ist; der Dampf kondensiert sich krystallinisch. Über 250*^ erhit^** 
geht die krystallisierte Modifikation in die amorphe über. 

Durch Erhitzen mit Kohle läßt sich PgOg zu Phosphor red*^' 
zieren. 

Das Molekulargewicht des Phosphorpentoxyds ist unbekanO^J 
die Formel P^Og ist daher eine empirische; es ist sehr wahrscheüJ' 
lieh, daß das Molekulargewicht ein Vielfaches davon ist 
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Sauren des Phosphors. 

146. Von den oben besprochenen Oxyden des Phosphors bilden 
DüT zwei entsprechende Säuren, nämlich P^O^ und PjOg, und zwar 
können sie sich mit verschiedenen Mengen Wasser zu Säuren ver- 
einigen. Von PjOg leiten sich her: 

PgOß + HjO = 2HPO3 Metaphosphorsäure, 
P,Oß + 2H3O = ^^4^2^^ Pyrophosphorsäure und 
PgOg + SHgO = 2H3PO4 Orthophosphorsäure. 

Von Pfiß sind abzuleiten die metaphosphorige Säure HPO, und 
die phosphorige Säure H3PO3. Außerdem giebt es noch zwei andere 
Säuren des Phosphors, deren Anhydride man nicht kennt, nämlich 
unterphosphorige Säure H3PO2 und Unterphosphorsäure 

HM- 

Der Zasammenhang zwischen Ortho-, Pyro- und Metaphosphorsäure kann 
Boeh auf eine andere Weise angegeben werden, welche zu einer allgemeinen 
Betrachtung Veranlassung giebt. In 141 ist mitgeteilt worden, daß Phosphor- 
pentachlorid durch Wasser in Phosphorsäure und Salzsäure umgewandelt wird. 
Uan kann sich die Einwirkung von Wasser auf PCI5 so verlaufend denken, daB 
daß zunächst alle 5 Chloratome durch Hydrozyl ersetzt werden: 



PiCls + 5H|0H = 5HC1 + P(011\. 

Diesen Körper, welcher eigentlich als Orthophosphorsäure zu bezeichnen 
Kin würde, kennt man nicht; vielmehr entsteht durch Abspaltung eines Moleküls 
f Wasser sogleich die gewöhnliche Phosphorsäure H^PO«, welche man thatsächlich 
als Orthophosphorsäure zu bezeichnen pflegt; ebenso kann man die Metaphos- 
phorsäure durch Abspaltung von 2 Mol. Wasser aus der Säure P(0H)6 ableiten: 

q|H OJH 

ICH .OH |C>H 

PÖH > OP^OH; PO|H > 0,P-OH; 

OH OH |0H Metaphosphorsäure 

OH Orthophosphorsäure OH 

während Pyrophosphorsäure aus zwei Molekülen P(0H)5— 3 Mol. Wasser ent- 
standen gedacht werden kann: 

OIH H|0 



OH HO! /OH ^OH 



_ /^ 

POH HOP —>- OP-OH OP OH. 

OH HO "^^0.^-^ . 

|ÖH HO Pyrophosphorsäure 

Orthophosphorsäure kann man sich auch als ausPhosphoroxychlorid entstan- 
den denken: 

OP|Cl7T"3HOH — -> 0P(0H)5. 
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Diese Betrachtongsweise liefert daher nicht allein den Zusammenhiag 
zwischen den verschiedenen Säuren, sondern auch ihre Stmktarfbnnelo. Du 
gleiche leistet sie auch in vielen anderen Fällen. Als Beispiel mögen noch die 
Überjodsäuren herangezogen werden; in 62 wurde nur eine CbeijodsSon 
aufgefElhrt. E» giebt jedoch Salze von verschiedenen Überjodsäuren, z. B. MJO|; 
MgJOg; MgJOe u. s. w. Dieselben lassen sich von einer hypothetischen Sun 
J(0H)7 ableiten, in welcher demnach das Jod soviel Hydroxjle bindet, ak 
seiner maximalen Valenz entspricht Denn MgJOe entspricht J(OH)r— 1H|0; 
MgJOg femer J(OH),— 2H,0; MJO4 endlich J(0H),-3H,0. 



Orthophosphorstture HgPO«* 

146» Orthophosphorsäure kann durch direkte Synthese aus 
den Elementen gewonnen werden; denn PjOg entsteht durch Ver- 
brennen von Phosphor und giebt beim Auflösen in Wasser jene 
Säure. Bezüglich ihrer Bildung durch Einwirkung von Phosphor 
auf Salpetersäure siehe 134. Auch durch Oxydation von Verbin- 
dungen, welche bereits Phosphor und Wasserstoff enthalten, kann 
sie gewonnen werden; PH3 und die niederen Säuren des Phosphors 
gehen durch Oxydation in Phosphorsäure über. 

Gewöhnlich stellt man diese Säure durch Oxydation von Phos- 
phor mit Salpetersäure dar, oder indem man sie aus ihren Salzen 
in Freiheit setzt; namentlich dient hierzu das Ealksalz Ca^(POj,. 
Dasselbe wird mit der berechneten Menge verdünnter Schwefelsäure 
angerührt, wodurch CaSO^ entsteht, welches in Wasser wenig löslich 
ist, und Phosphorsäure, die in Lösung geht; beim Eindampfen dieser 
Lösung bleibt die Säure zurück. 

Orthophosphorsäure ist bei gewöhnlicher Temperatur fest und 
krystallisiert; sie schmilzt bei 38 «6^, ist völlig geruchlos und äußerst 
leicht in Wasser löslich. Diese Lösung reagiert stark sauer. 

Sie hat völlig den Charakter einer starken Säure; mit ver- 
schiedenen Metallen entwickelt sie Wasserstoff. Die drei Wasserstoff- 
atome sind sämtlich durch Metall ersetzbar; sie ist dreibasisch. 
Es sind daher drei Reihen von Salzen möglich und auch wirklich 
bekannt, je nachdem ob ein, zwei oder alle drei Wasserstoffatome 
durch Metall ersetzt sind; man bezeichnet diese Salze ah primäre, 
sekundäre und tertiäre. Von den Alkalisalzen sind alle drei 
Arten löslich; von den alkalischen Erden sind die tertiären und 
sekundären unlöslich in Wasser, die primären löslich. Die übrigen 
Phosphate sind unlöslich in Wasser, lösen sich jedoch in Mineral- 
säuren. 

Letzteres wird dadurch verursacht, daß die Phosphorsäure 
eine schwächere Säure ist, als die starken Mineralsäuren, Salzsäure, 
Salpetersäure, Schwefelsäure. Bringt man eine dieser Säuren (z. B. 
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Sabsaore) mit eiBem in Wasser unlöslichen Phosphat zusammen, so 
werden in der Flüssigkeit ungespaltene Moleküle Phosphorsäure ent* 
stehen, und zwar um so mehr, je mehr Salzsäure zugefügt wird, da 
diese die Ionisation der Phosphorsäure zurückdrängt Es sind also 
Ionen PO/" und H verschwunden, und wenn nur genug Salzsäure 
lugegen ist, werden die übrigbleibenden PO^'"- Ionen nicht mehr 
genügen, um mit den anwesenden Metall -Ionen die Grenze des 
Löslichkeitsproduktes zu erreichen; es muß daher alles Phosphat in 
Lösung gehen (78). 

Aus demselben Grunde werden sich allgemein in Wasser 
unlösliche Salze nur in solchen Säuren auflösen, welche 
stärker sind als die Säure des Salzes. Dies wird nur dann 
nicht geschehen, wenn der Wert des Löslichkeitsproduktes des un- 
löslichen Salzes sehr gering ist, wofür wir bei einigen Sulfiden bereits 
Beispiele kennen lernten (73). 

Auf 213® erhitzt giebt die Orthophosphorsäure Wasser ab; 
dabei entsteht in der Hauptsache Pyrosäure, jedoch bildet sich auch 
von Anfang an etwas Metasäure. Pyrosäure ihrerseits wird durch 
weiteres Erhitzen in die Metasäure übergeführt 

Orthophosphate geben mit Silbemitrat einen gelben Nieder- 
schlag von Silberphosphat AgjPO^, löslich in Salpetersäure und in 
Ammoniak. Hat man mit einem primären oder sekundären Phos- 
phat zu thun, so ist der Niederschlag nicht vollständig, weil bei der 
Reaktion Salpetersäure frei wird: 

NagHPO^ + SAgNOj = AgjPO, + 2NaN03 + HNO3. 

Setzt man jedoch einen XJberschuß von Natriumacetat zu, so ist 
die Fällung, praktisch genommen, vollständig. 

Der Grund hierfür ist leicht ersichtlich. Bei dem erwähnten Zusatz 
wird die freie Salpetersäure durch freie Essigsäure ersetzt, welche 
eine sehr schwache Säure ist und deren lonisationsgrad zudem durch 
den Überschuß von Natriumacetat noch beträchtlich zurückgedrängt 
wird. Die wenigen jetzt anwesenden H- Ionen können daher mit 
den PO/"- Ionen nur in sehr geringem Umfange sich zu elektrisch 
neutralen Molekülen HjPO^ vereinigen. Da also die Konzentration 
der PO^"'-Ionen nur unwesentlich verringert wird, liegt keine Veran- 
lassung vor, daß merklich mehr AgjPO^ in Lösung gehen sollte 
als in reinem Wasser. 

Aus einer ammoniakalischen Lösung wird die Phosphorsäure 
durch ein Magnesiumsalz als weißer krystallinischer Niederschlag von 
Magnesiumammoniumphosphat NH^MgPO^ + 6aq gefällt. 

Noch eine sehr charakteristische Reaktion auf Phosphorsäure i9t> 
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daß in salpetersaurer Lösung durch molybdänsaures Ammoniak 
besonders beim Erwärmen ein gelber, fein krystallinischer Nieder* 
schlag gefällt wird, welcher annähernd die Zusammensetzuog 
I4M0O3 + (NH4)3P04 + 4H2O d. h. eines phosphormolybdänsanien 
Ammoniums besitzt Ein großer Vorteil dieser Art der FalloQ; 
ist, daß sie in saurer Lösung erfolgt, da eben die meisten Phosphate 
nur in Säuren löslich sind. 

Pyrophosphorstture H4P,07. 

147. Eine Bildungsweise dieser Säure wurde im vorigen Para- 
graphen bereits mitgeteilt Zu ihrer Darstellung ist es jedoch zweck- 
mäßiger, das sekundäre Natriumphosphat (d. h. das gewöhnliche 
phosphorsaure Natron des Handels) zu erhitzen, weil hier nicht mehr 
als 1 Mol. H^O aus 2 Mol. Salz ausgetrieben werden kann: 

2Na^HP0, = H,0 + Na,PaO,. 

Nach dem Erhitzen wird das Natriumpyrophosphat in Wasser 
gelöst und mittels Bleiacetat pyrophosphorsaures Blei ausgefällt, 
welches sodann durch Schwefelwasserstoff zerlegt wird. 

Pyrophosphorsäure kann aus ihrer Lösung durch Eindampfen 
bei niedriger Temperatur im Vacuum als farblose, glasartige Masse 
erhalten werden. In Wasser von gewöhnlicher Temperatur gelöst, 
ist die Säure längere Zeit beständig; beim Erwärmen dieser Lösung 
geht sie, besonders nach Zusatz von ein wenig Mineralsäure, in die 
Orthosäure über (105). 

Alle vier Wasserstoffatome sind durch Metall ersetzbar; man 
sollte daher die Existenz von vier Reihen von Salzen erwarten; 
thatsächlich sind jedoch nur zwei bekannt von der Formel M^P^O^ 
und MjHgPgOy. Die neutralen wie die sauren Alkalisalze sind in 
Wasser löslich; die neutralen Salze der anderen Basen sind unlöslich, 
die sauren meistens löslich. 

Pyrophosphorsäure unterscheidet sich von der Orthosäure darin, 
daß die Lösungen ihrer Salze mit Silbemitrat einen weißen Nieder- 
schlag Ag^PgOy geben, und von der Metasäure, daß sie Eiweiß nicht 
koaguliert und mit Chlorbaryum keinen Niederschlag giebt 



MetaphosphorsKure HPOg. 

148. Diese Säure wird erhalten, wenn die Ortho- oder Pyro- 
säure erhitzt wird, bis kein Wasser mehr fortgeht, oder durch Glühen 
von Ammoniumphosphat (NHJgHPO^. Auch durch Auflösen von 
PjO^ in kaltem Wasser entsteht anfangs vorwiegend die Metasäure. 



Siiun^it Hr*« Phosplmra. 
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Bei gewöliulicher Teraj>eratur ist die Metaphosphorsäure eine 
glasartige Masse (daher der Name glasige Phosphoraäure), 
»eiche heim Erhitzen schmilzt und sich leicht in Fäden ziehen 
Bei starkem Erhitzen verflüchtigt sie sich unzersetzt, ohne 
in PjO^ und H^O zu simlten. Durch Kochen der wässrigeii 
Lösung geht sie in Orthophosphorsäure über* Sie zieht sehr stark 
Wasser an; von dieser Eigenschaft niiicht man zuweilen Gebrauch. 
Die Metaphosphorsäure it^t einbasisch, entsprechend der Formel 
flPO|; nur ihre Alkalisalze sind in Wasser löslich. In Lösung 
unterscheidet sich die Metaphosphorsäure Ton der Ortho- und P}Tn- 
»erbinrlung durch ihr Vermögen, Eiweiß zu koagulieren und mit 
ßaryum- und Calcium chlorid weiße Niederschläge zu liefern. 

Es eitid Salze von verschiedenen S^ureo bekannt, welche man als Polj- 

laere der Metaphosphorafture ansehen muß, z, ß. K^P^O^, Kaliumcli-metaphos- 

ph»r; ferner existieren Tri-, Tetra- und Hexa-metaphosphate, d. li. Salze der 

[BHmn H.P^O,, H^P^O,^ und U^P^O,^^ 



Uater[iliosph0rsliiLre H^P^O^- 

149. Man Beizt Phosphors taugen (wie nie im Handel vorkommeu) der 
tien Oxydätioy in feuchter Luft nn», in der Weise, wie ee in Fig. 47 
48 dargestellt ist; jede einzelne Stange befindet sieh in einer Röhre ab 
der Gefahr der Ent- 
^ Zündung) und einige solchi^r 
Rohren liej^en auf einem Trich- 
er unter r»iner Glocke, welche 
über einer Schale mit Waaaer 
ea entsteht dann eine 
j Flüaaigkeity welche Pbos- 
f^horaHure» phosphorige Säure 
^und Unterphosphorij&ure ent- 
liillt. 

Letztere kann aus der 

P1iia«igkelt gewonnen werden, 

lindem man dieselbe mit Soda 

lneutrallKiert und eindampft; es 

ifcheidet sich dann das schwer 

llosliche saure Natriamsah der 

JnttjrphoaphorsÄure Na,H,I*,Oft + 6H^0 ab. Löst man diese« Salz in Wasser 

ind setzt Chlorbaryum zu, so entsteht ein Niederschlag von Raryunibypophos- 

;*hat| aus welchem mittels verdünnter Schwefelsäure eine wässrige Lösung der 

Sfture zu erhalten ist. Diese kann bei 80^ ohne Zersetzung bis zu 

[iicke eingedampft werden und liefert im Vakuum Krystalle der SJlure» 

Flei rsrhöhter Temperatur und hei Anwesenheit einer MineralsÄure entstehen 

der Lösung phosphorigo und Phosphorsäure, Dies Verhalten berechtigt 

die Jferaphosphorsiture als ein gemischtes Anhydrid der letztgenaimteu 

SHuren ansnaebeu: 




Fig. 47. Fig, 48. 

Langsame Ojtydation von feuchtem Phosphor. 
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Außerdem entsteht diese Verbindung bei der Oxydation von Phosphor 
mittels Kupfersulfatlösung (134); ihr Silbersalz gewinnt man auch durch Oxy- 
dation von Phosphor mit Salpetersäure bei Gregenwart von Silbemitrat 

Die Unterphosphorsfture ist vierbasisch, denn es sind vier Reihen tob 
Salzen derselben bekannt. 



Metaphosphorige Stture HPO,. 

150« Diese Verbindung hat van der Stadt beobachtet bei laugsamer 
Oxydation von PH, unter geringem Druck (137): 

PH, + 0, = H, + HPO, . 

Die Wände des Gefäßes bedecken sich hierbei mit federformigen Kryatallen 
von HPO,; dieselben schmelzen viel höher als die Krystalle der phosphorigeo 
Säure und gehen bei Einwirkung von Wasserdampf in letztere über. 

Phosphorige SHure HsPO,. 

151. In 149 wurde angegeben, daß diese Säure durch lang- 
same Oxydation von Phosphor in feuchter Luft entsteht Leicht 
wird sie durch Zersetzung von PCI3 mit Wasser bereitet: 

PCI3 + 3H2O = H3PO3 + 3HCI. 

Man dampft ein (über freiem Feuer bis 180**), wodurch HCl 
ausgetrieben wird; beim Erkalten krystallisiert die phosphorige Säure 
aus. Dieselbe zeigt den Schmelzpunkt 70*1^ und ist sehr hygro- 
skopisch. Durch Erhitzen wird sie zersetzt, wobei Pho8phorsaur< 
und PHj entstehen. Sie wirkt stark reduzierend, wobei sie selbs 
zu Phosphorsäure oxydiert wird. Der SauerstoflF der Luft oxydier 
sie nur langsam; aus Lösungen von Goldchlorid, Quecksilberchloric 
Silbernitrat u. s. w. werden die Metalle abgeschieden ; charakteristisc 
ist auch die Reduktion von Schwefeldioxyd zu Schwefel, welche scho 
bei gewöhnlicher Temperatur eintritt, wenn Lösungen beider Sto< 
vermischt werden. 

Die phosphorige Säure verhält sich trotz ihrer drei Wassersto 
atome nur wie eine zweibasische Säure. Die Phosphite oxydier < 
sich nicht an der Luft, wohl aber unter der Wirkung von Oxydatior 
mittein ; sie machen z. B. aus den Salzen der Edelmetalle diese fr 
ebenso thut dies die Säure selbst. Beim Erhitzen zersetzen sie si« 
meist in Wasserstoff, Pyrophosphat und Phosphür. Mit Baryt od 
"^alkwasser geben die in Wasser löslichen Phosphite Niederschlag 
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Unterphosphori^e Stture H,PO,. 

152. Salze dieser Säure entstehen beim Erhitzen von Natronlauge, Kalk- 
milch oder Barytwasser mit Phosphor (136): 

3Ba(0H), + 8P + 6H,0 = 3Ba(H,P0,), + 2PH,. 

Aus diesen Salzen kann sie durch Schwefelsäure in Freiheit gesetzt werden; 
ihre wfissrige Lösung wird eingedampft bis 140^ worauf bei starker Abkühlung 
die Säure auskrystallisiert; sie schmilzt bei 17•4^ Beim Erhitzen liefert sie 
PH| und Phosphorsäure. 

Unterphosphorige Säure ist ein sehr starkes Reduktionsmittel. Grold, 
Silber, Quecksilber werden sowohl durch die freie Säure wie durch deren Salze 
aQB den Lösungen ihrer Salze gefallt SO9 wird bei gewöhnlicher Temperatur zu 
Schwefel reduziert. Bei diesen Reactionen geht sie selbst in Phosphorsäure 
über. Von der phosphorigen Säure unterscheidet sie sich durch ihr Verhalten 
gegen Kupfersulfatlösung; beim Erwärmen mit letzterer entsteht ein roter 
Niederschlag von Kupferwasserstoff Cu^Hs. Die unterphosphorige Säure ist 
einbasisch; man erteilt ihr daher eine Strukturformel, welche nur ein Hydroxjl 

H 

aufweist: OPH. 

OH 

Yerbindangen tod Phosphor und Schwefel. 

153. Verschiedene Verbindungen dieser Art sind bekannt; sie werden 
sämtlich durch Erwärmen der beiden Elemente miteinander gewonnen. Da mit 
dem gelben Phosphor die Reaktion sehr heftig ist, bedient man sich meist des 
roten. 

Die Verbindung PjSß, welche in der organischen Chemie Verwendung 
findet, ist gelb, krystallisiert, schmilzt bei 274—276^ und siedet bei 518^ Beim 
Erwärmen mit Wasser liefert sie Phosphorsäure und Schwefelwasserstoff. Mit 
3 Molekülen K^S vereinigt sich P^S» zu einem Sulfophosphat K^PS« 
(d.L einem Phosphat, dessen Sauerstoff durch Schwefel ersetzt ist). 

Verbindungen, welche neben Phosphor und Schwefel Halogen enthalten, 
sind verschiedene bekannt, so z. B. PSClg. Dies Phosphorsulfochlorid 
kann so bereitet werden, daß man PCI5 mit H^S behandelt, eine Bildungsweise, 
welche der von POClj aus PCI5 und H,0 analog ist; bequemer ist die Dar- 
stellung durch Einwirkung von PClg auf P^Sg, welche ebenfalls bei den Sauer- 
stoff^erbindungen ihr Analogon hat (142): 

SPCls + PjSj = 5PSC1,. 

Es bildet eine farblose Flüssigkeit, die bei 125® siedet und von Wasser 
in Phosphorsäure, Salzsäure und Schwefelwasserstoff zerlegt wird. 

Yerhlndungeii, welche Phosphor und Stiekstoff enthalten. 

154. Auch von dieser Klasse von Verbindungen sind viele bekannt; 

(OH), 



bierber gehören u. a. Amidophosphorsäure OPLtt^ und Diamidophos 

pboraäure OP.^ 
dangen wie Säuren 



OH 
pboraäure OP.j^jr n . Wie ihr Name andeutet, verhalten sich diese Verbin- 
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Arsen. 



Wenn trockenes Ammoniak über PCl.^ geleitet wird, erhält man eine weifie 
Miisse, welche vermutlich aus Salmiak (NH4CI) und PC1,(NH,), besteht Bringt 
man dieselbe in Wasser, so bildet sich Phosphamid PO(NH)(NHt)y einweifiei 
unlösliches Pulver ; durch Kochen mit Wasser entsteht daraus sekondärcs Aoi- 
moniumphosphat : 

P0(NH)(NH,) + 3H,0 = OP^^^^^. 

Mit dem Namen Phospham bezeichnet man eine Verbindoiig Pfit\ 
welche aus dem Produkt der Einwirkung von NH, auf PCI5 entsteht, wem 
dasselbe bei Luftabschluß solange erhitzt wird, als noch Salmiakdftmpfe eot- 
weichen. Es ist unlöslich in Wasser: durch Schmelzen mit Kali wird es io 
folgender Weise zersetzt: 

P,H,N. + 9K0H + 3H,0 = 3K,P04 + 6NH,. 
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Arsen. 

155. Das Arsen kommt in der Natur in freiem Zustande — 
gediegen — vor. Es heißt dann Scherbenkobalt; häufiger kommt 
es in Verbindung mit Schwefel (Realgar As^Sj, Auripigment 
ASgSg) oder mit Metallen vor (Arseukies FeSAs, Glanzkobalt CoSAs); 
auch in Verbindung mit Sauerstoff als As^Og (Arsenikblüte). 

Die Gewinnung des Elementes aus diesen Mineralien ist einfach; 
der Arsenkies giebt schon beim bloßen Erhitzen Arsen ab, welches 
sublimiert. Aus Arsenblüte wird es durch Reduktion mit Kohle 
bereitet: 

As^0e + 6C = 4AS + 6CO. 

Phys^ikalisclie Eif/enscliäßen und allotrope Zustände. Der ZustäDö, 
in dem das Arsen gewöhnlich vorkommt, ist der krystallisierte; ^ 
ist dann von stahlgrauer Farbe, spez. Gewicht 5'727 bei 14** \x^^ 
ist ein guter Leiter der Elektrizität. Es sublimiert bei gewöhnliche^ 
Druck, ohne zu schmelzen; bei erhöhtem Druck schmilzt es jedo^*^ 
bei 500^. Durch Sublimation im Wasserstoifstrom kann eine zwei'^f 
krystallisierte Form erhalten werden zugleich mit einer schwarzen MotJ^' 
fikation, welche nach Retgers ebenfalls krystallisiert ist EineamorpJ^® 
Modifikation entsteht beim Zerlegen von Arsenwasserstoff durch 13^' 
hitzen, wobei das Arsen sich dunkelbraun an der Glaswand abset^^ 
Endlich ist noch eine gelbe Modifikation bekannt, welche entstet^^ 
wenn Arsen im Vacuum sublimiert wird; diese gelbe Form ist seb^ 
flüchtig und wandelt sich sehr leicht in die schwarze um. Bei 
höherer Temperatur (360^ gehen alle diese Modifikationen in die 
gewöhnliche krystallisierte Form über. 
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Dampfdichte. Der citronengelbe Dampf des Arsens hat bei 
ca. 860^ die Dichte 10-2 (Luft = 1), woraus als Molekulargewicht 
293-8 folgt. Bei 1600—17000 ist die Dampfdichte jedoch bis auf 
ca. die Hälfte dieses Betrages gesunken; sie beträgt dann 5-40. Da 
das Atomgewicht des Arsens 75 ist, besteht sein Molekül demnach 
bei ca. 860® aus vier, bei 1600 — 1700® aus zwei Atomen. 

Chemische Eigenschaften. In trockener Luft verändert das Arsen 
sich bei gewöiinlicher Temperatur nicht; in feuchter bedeckt es 
sich oberflächlich mit einer Oxydschicht. Bei 180" verbrennt es 
mit bläulicher Flamme, indem es einen eigentümlichen, knoblauch- 
artigen Geruch verbreitet, zu As^O^. Es verbindet sich bei höherer 
Temperatur mit vielen Elementen direkt; mit Chlor, auch ohne 
Wärmezufuhr, unter Feuererscheinung. 

Arsenwasserstoff AsHg. 

156. Durch direkte Synthese aus den Elementen hat man 
diese Verbindung nicht erhalten können; sie entsteht aus den meisten 
Arsenverbindungen, wenn diese mit nascentem Wasserstoff (aus Zink 
und Schwefelsäure) in Berührung kommen. Man erhält sie so jedoch 
mit viel Wasserstoff vermischt. Reines AsH, wird gewonnen durch 
Behandlung von Arsenzink oder Arsennatrium mit verdünnter 
Schwefelsäure: 

AsjZuj + SHjSO^ = 2ASH3 + SZnSO^. 

Physikalische Eigenschaften. Arsenwasserstoff ist gasförmig, wird 
bei —40^ flüssig, aber bei —110^ noch nicht fest. Sein spez. 
Gewicht beträgt 38-9 (H = 1). Man muß sehr vorsichtig mit dem- 
selben umgehen, weil er sehr giftig ist Glücklicherweise ist seine 
Gegenwart leicht an seinem eigentümlich unangenehmen Geruch zu 
bemerken. 

Chemische Eigenschaften. AsHg läßt sich durch Erhitzen in seine 
Komponenten spalten. Das Arsen setzt sich, wenn das Gas durch 
ein erhitztes Glasrohr geleitet wird, als metallglänzender Spiegel an 
den Wänden ab. Auch durch Induktionsfunken wird er zersetzt; 
hierbei zeigt sich, daß das erhaltene Volumen Wasserstoff das 
l^i&che von dem des Gases selbst ist, wie es der Formel AsH, 
entspricht Die Verbindung ist endotherm: 

AS + 3H-ASH3 = -36-7 cal. 

Es ist gelungen, sie durch Knallquecksilber zur Explosion zu 
bringen (119). 
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Arsenwasserstoff verbrennt mit fahler Flamme zu Wasser und 
As^Og, wenn genügend Luft vorhanden ist; im anderen Falle, oder 
wenn man die Flamme abkühlt, setzt sich Arsen ab. Durch Erhitieii 
von Kalium oder Natrium in dem Gas werden die Arsenüre AsE, 
und AsNa, gebildet. Aus ei^er sehr konzentrierten Lösung von Silber- 
nitrat f&llt Arsen wasserstoflF die gelbe Verbindung AsAgg-S AgNOj aus: 

AsHj + eAgNOj = AsAgj.SAgNOj + 3HNO3. 

Durch Wasserzusatz wird dieselbe unter Bildung von arseniger Säure 
und Salpetersäure und Abscheidung von metallischem Silber zerlegt 
(Reaktion von Gutzeit). 

Zusammensetzung des Arsenwasserstoffs. Wenn man 
AsH, über erhitztes Kupferoxyd leitet, entstehen Wasser und Kupfer- 
arsenür. Hierdurch läßt sich das Verhältnis von Wasserstoff und 
Arsen ermitteln; es kommt 1 Gevrichtsteil Wasserstoff auf 24'9I 
Gewichtsteile Arsen. Da nun dem spez. Gewichte zufolge (s. oben) 
das Molekulargewicht der Verbindung 77-9 und das Atomgewicht 
des Arsens 75 ist, muß ihre Formel AsHj sein. 

Naehwels des Arsens. 

157* Die meisten Arsenverbindangen sind sehr giftig; zudem sind einige 
im Handel erhältlich, so Arsenik selbst als Rattengift (ASfO«), Auripigment (A%S„ 
auch wohl Operment genannt), Schweinfurter Grün (Kupferarsenit). Vergiftongeo 
mit solchen Stoffen kommen daher zuweilen vor. Einige Arsen Verbindungen werden 
wegen ihrer schönen grünen Farbe noch immer zum Färben z. ß. von Tapeten, 
Vorhängen u. s. w. verwendet Zimmer, in welchen sich letztere befinden, ent- 
halten meistens arsenhaltige Stoffteilchen, was für die Gesundheit nachteilig 
ist. Auch vermag eine Schimmelart, penicillium brevicaule, welche zuweilen 
auf derartigen Tapeten u. s. w. gefunden wird, flüchtige, sehr giftige Arten- 
verbindungen zu erzeugen. Nicht selten ist daher die Frage zu beantworten, 
ob in einer gegebenen Probe (gefärbte Stoffe u. s. w. ; bei Vergiftungen Magen- 
inhalt) Arsen nachzuweisen ist. Hierfür ist eine Methode ausgearbeitet worden, 
welche gestattet, selbst äußerst geringe Mengen Arsen mit Sicherheit aufen- 
finden. Das Verfahren ist in der Hauptsache folgendes: Die organische Substani, 
um die es sich handelt, wird zunächst möglichst zerstört und zwar durch Dig^ 
rieren mit Salzsäure auf dem Wasserbade unter gleichzeitigem , ab und zu er- 
neutem Zusatz von ein wenig Kaliumchlorat Das mit Wasserdämpfen flüchtige 
AsCl, (158) wird dabei in die nicht flüchtige Arsensäure übergeführt Nachdem 
das Chlor durch Erwärmen ausgetrieben ist, wird abfiltriert und geraume Zeit 
Schwefelwasserstoff eingeleitet, wodurch das Arsen als Sulfid ausf&llt Letsteres 
wird in Salpetersäure gelöst (vermutet man, daß auch Antimon zugegen ist, so 
muß dies erst entfernt werden); diese Lösung wird völlig eingedampft, um die 
überschüssige Säure fortzuschaffen, der trockene Rückstand in Wasser gelöst 
lud nun diese Flüssigkeit im MARSH'schen Apparat geprüft (Fig. 49). 

Derselbe besteht aus einem Kölbchen, in welcher mittels Zink und Schwefel- 
säure Wasserstoff entwickelt wird; durch das Trichterrohr wird die so 1lnte^ 



Nachweis des Arsens. 
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'lüssigkeit eingegossen; bei Gegenwart von Arsen entsteht dann AsH,. 
ch von Wasserstoff und Arsenwasserstoff wird in dem erweiterten Rohr 
rcalcium getrocknet, gelangt dann in ein schwer schmelzbares Glasrohr, 
mehreren Stelleu verjüngt ist und verläßt den Apparat durch die anf- 
gene Spitze des letzteren. Hier steckt man es an. Darauf erhitzt man 
or den Verjüngungen durch eine Flamme: der Arsenwasserstoff wird 
d Arsen setzt sich als glänzender Metallspiegel an der verengten 
Nach der Form und Dicke dieses Niederschlages läßt sich ungefähr 




Fig. 49. MARsu'scher Apparat 

, wieviel Milligramm Arsen vorhanden sind. Wird der Arsenwasser- 
erhitzt, so gelangt er in die Flamme und verbrennt dort Hält 

lie letztere eine kalte Porzellanschale, so setzt sich das Arsen 
dieser Fleck löst sich leicht in NatriumhjpochloritlÖsung (indem 

\ Natrium entsteht); daran ist das Arsen vom Antimon zu unter- 



^jTsen kommt, wennschon in kleinen Mengen, doch verbreitet vor; 
daher mit der Möglichkeit rechnen, daß es auch in den verwendeten 
i und Glasgefaßen spurenweise vorhanden ist. Um darauf zu prüfen, 
i einen blinden Versuch, d. h. alle Operationen werden mit denselben 
5r gebrauchten Chemikalien ausgeführt, aber ohne Zusatz von dem 
chenden Stoff. Erst wenn auf diese Weise die Abwesenheit von 
statiert ist, dürfen die betreffenden Chemikalien zur Untersuchung 
rden. 

rüne Tapeten, Gewebe und dergl. mit Schweinfurter Grün (arsenig- 
3fer) gefärbt sind, kann man auf eine einfache Weise feststellen, 
den zu prüfenden Stoff mit Ammoniak aus, welches das Arsenit löst 
atz von Schwefelammonium wird aus dieser Lösung das Kupfer aus- 
ihrend die arsenige Säure gelöst bleibt Nun giebt man vorsichtig 
: zu, wodurch das überschüssige Schwefelammonium entfernt wird 
u-senit entsteht; letzteres bleibt in der ammoniakalischen Flüssigkeit 
ich dem Abfiltrieren vom ausgefallenen Schwefelsilber entsteht auf 
htigen Zusatz von Salpetersäure ein gelber Niederschlag von arsenig- 
ber. 



Audi durch di« oben augegebeue GuTZKiTache Prob« liiÜt aicb Atmt 
ödiai-f und bequem nacbwcieen, indem man di« auf Arsen zu prüfende Lösung 
mit Zink und Sdiwefelsiinre in ein Reagenärohr bringt. Über die Üfihang dea 
Bohrea stülpt man ein Stückchen Filtrierpapier ^ welches mit einer sehr kon-l 
ssentrierten Silbernilrntlüsung befeuchtet iat, und weiches durch einen Watte^j 
pfropfen gegen hiuaufspritzende Fläßaigkeit geschützt ist. Ein gelber Fleck, deij 
beim Befeuchten schwarz wird, zeigt Arsen (AsH^) a». 



Verbindiingeii des Arsens mit den Halogenen. 

158, Vom Arsen Iceont oian nur zwei Halogen Verbindungen 
vom Tvims AsX^, näinlicb das PeutiiHuorid AsFl^ und auch dieses 
blos in Verbindung mit KFl (KFKAsFlg) und AaJ^. Sonst sind 
nur Verbindungen vom Typus AsX^ l>ekanut. 

Arsen trichlorid AßCI^ kauu durch dii-ekte Synthese oder durch 
Einwirkung von Salzsäure auf As^O^ gewonnen werden. Die letzt- 
genannte Bildnngsweise entapricht der von Metallchloriden aus Oxyd und 
Salzsäure. AsCI, ist eine fari>!ose, ölige Flüssigkeit, die ein spez^tje- 
wiclit bat von 2-205 (d;). E^. wird fest bei -18" und siedet bei 130-2^ 
Es ist äußerst giltig; an der Luft stößt es dicke weiße Nebel aiiEii 
Durch Einwirkung von wenig Wasser entsteht ein OxycLlorid As(OH)jCIjl 
mit viel Wasser Salzsäure und As^O^. Bei Erhöhung der Temperatuf 
w^ird in diesem System jedoch AsCl^ teilweise zurückgebildet, welches] 
mit den Waaserdämpfen ilüchtig ist Es scheint das Gleichgewichtj 
zu bestehen: 

As/\ + 12 HCl <z=:^ 4A8CI3 + tiH^O. 

SauerstoffrerbiiidimgeE des Arsens. 

Zwei derartige Verbindungen sind bekannt: As^O^ Arsent 
süureanhydrid und As^O^ Arsensänreanhydrid. 



Ar§6DigBUureiiuhydrld As^O, 
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159. Arsenigsäureanhydrid oder ,,Arsenik'* kommt in der Natur 
vor. Es entsteht bei der Verbrennung von Arsen in Sauerste >ft* ode^ 
Luft, oder durch Oxydation desselben mittels verdünnter SalpetegB 
säure. Technisch wird es in großem Maßstabe beim Rosten ai'sen* 
haltiger Erze gewonnen. Hierbei vertliichtigt es sich und wird ita 
gemauerten Kammern kondensiert, in denen es sich als weißid| 
Pulver (Giftmehl) ansammelt. Behufs Reinigung wird es aus eisernen 
Cylindern sublimieri 

Pkffäikaitsühe Eiijenschafkfi, As^O,, ist ein fester geruchloser 
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fter, der unter gewöhnlichem Druck nicht schmilzt, sondern 
pniert; unter erhöhtem Druck läßt es sich jedoch schmelzen. 
jjßOO^ beträgt seine Dampfdichte 198 (H = 1), woraus die Mole- 
d^^nnel As^O^ folgt Oberhalb dieser Temperatur beginnt Dis- 
-iition einzutreten und bei 1800^ entspricht die Dampfdichte der 
mel As^Oy Durch die Methode der Siedepunktserhöhung hat 
a gefunden, daß die Molekularformel bei 205^ (in kochendem 
iMbenzol) ebenfalls As^O^ ist Demnach ist die häufig gebrauchte 
fnehnung des Arsenigsäureanhydrids als Arsentrioxyd eigentlich 
ilßk zutreffend. 

-f Verschiedene Modifikationen. Arsenigsäureanhydrid ist in glasiger 
Ibipher Form, sowie regulär und monoklin (von rhombischem 
ihitas) krystallisiert bekannt 

i Die glasige Form entsteht, wenn die Verbindung sublimiert oder bis zum 
IBiiiationspunkt erhitzt wird. Ihr spez. Gewicht ist 3*738. Wenn die gla- 
hä St&cke längere Zeit bei gewöhnlicher Temperatur aufbewahrt werden, 
Men sie weiß, porzellanartig, durch Umwandlung in den regulfir krystal- 
hrten Zustand. Die reguläre Form wird besser so erhalten, dafi man die 
Mge Modifikation in Wasser oder in Salzsäure löst und auskrystallisieren 
k Hierbei ist die merkwürdige Erscheinung zu beobachten, daß diese 
9itallisation von starkem Leuchten begleitet ist; dieses Leuchten tritt nicht 
f) wenn kristallisiertes A840e umkrystallisiert wird. Die Umwandlung der 
Kipben in die reguläre Form erfolgt unter Wärmeentwickelung (5*330 Cal.). 
e monokline Modifikation wird erhalten, wenn die Kristallisation nicht bei 
irohnlicher Temperatur, sondern oberhalb 200® vor sich geht. Wenn ein 
ichlossenes Glasrohr mit Aßfi^ zur Hälfte auf 400^ erhitzt wird, so befindet 
h nach dem Erkalten im untersten erhitzten Teil glasiges, im mittelsten mono- 
nes, im obersten oktaSdrisches AS4O«. 

Da die Umwandlung von amorphem in krystallisiertes As40e bereits bei 
irohnlicher Temperatur stattfindet (schnell bei 100 ^j und zwar unter Wärme- 
twickelung, so ist die okta^drische Form als die bei gewöhnlicher Temperatur 
]>ile zu betrachten; die glasige kann dabei nur deshalb bestehen, weil 
« Umwandlungsgeschwindigkeit dann sehr klein ist. Bei allmählichem Er- 
innen von oktaSdrischem As40e wird nach dem Vorstehenden erst ein Über- 
Dg in die monokline, sodann in die amorphe Form erfolgen müssen. Wo 
sr die Übergangspunkte liegen, ist noch nicht bestimmt 

Chemisehe Eigenschaften. As^Og ist leicht reduzierbar zu Arsen, 
B. durch Erhitzen mit Kohle oder mit Wasserstoff in statu nascendi. 
ä ist auch leicht zu Arsensäureanhydrid oxydierbar und wird des- 
db als Reduktionsmittel benutzt. Diese Oxydation erfolgt durch 
ilor, Brom (Bromwasser), Jodlösung, Kaliumpermanganat, starke 
Ipetersäure u. a. In Wasser ist es wenig löslich; die Lösung hat 
Izartig metallischen Geschmack und schwach saure Reaktion. In 
oren löst es sich viel leichter auf, indem es diesen gegenüber 
) Bolle eines basischen Oxydes spielt; es wurde schon erwähnt, 

IL 14 
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daß aus einer Lösung von As^Og in Salzsäure AsCl^ entweicht (J 
Arsenik ist ein heftiges Gift; als Gegenmittel dient frisch gefi 
Ferrihydroxyd. 



ArsensSnreanhjdrid (AssOs). 

160. kann nicht (wie die entsprechende Phosphorverbindung) di 
Verbrennen von Arsen an der Luft bereitet werden, denn die( 
dation geht dabei nicht weiter als bis As^O^. Man kann As^O^ 
durch Erhitzen von Arsensäure gewinfien: 

2H3ASO4 - 3H,0 = AsjOg. 

Es ist ein weißer glasiger Körper, der sich in Wasser lang 
auflöst, indem er in Arsensäure übergeht Durch flrhitzen 
Kohle läßt es sich leicht zu Arsen reduzieren. Bei hoher Ten 
ratur wird es in Sauerstoff und Arsenigsäureanhydrid gespal 
Sein Molekulargewicht ist nicht bekannt; die Formel As^O^ ist 
empirische. 

Sauerstoffsänren des Arsens. 

Es sind zwei solche Säuren bekannt: arsenige Säure H,-^ 
nur in wässriger Lösung und in Salzen; Arsensäure HjAsO^j 
in reinem Zustand. 



Arsenigre Süure HgAsOs 

161. ist in der wässrigen Lösung des Anhydrids vorhanden; 
Eindampfen scheidet sich jedoch das Anhydrid, nicht die Säure 
Von dieser Säure sind drei Reihen von Salzen bekannt, je nacl 
ob ein, zwei oder drei ihrer Wasserstoffatome durch Metall 
setzt sind; sie ist daher dreibasisch. Einige Salze leiten siel 
einer meta-arsenigen Säure HAsO^ ab. 

Die Alkalisalze sind in Wasser löslich; die der anderen M 
nicht; die letzteren lösen sich jedoch leicht in Säuren. Eine 
trale Arsenitlösung giebt mit Silbemitrat einen gelben Nieders 
von arsenigsaurem Silber AgjAsOj. 

Die Losung der freien Säure wird durch Jodlösung sehr leicht zu 
sfture oxydiert: 

H,AflOs + J« + H,0 = H,A804 + 2 HJ. 

Man kann daher eine solche Lösung auch zur Titration von J( 
nutzen (98). 
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ArsensSare HgAsO« 

lft2. wird durch Oxydation einer Lösung von arseniger Säure, 
am leichtesten durch Erwärmen mit Salpetersäure erhalten. Beim 
Einengen der Lösung scheidet sich (unterhalb 15^ die Verbindung 
2HjA80^ + H,0 ab, welche bei 100® ihr Krystallwasser abgiebt und 
Orthoarsensäure HjAsO^ liefert; dieselbe krystallisiert in feinen 
Nadeln. Bei weiterem Erhitzen auf 180® spaltet dieselbe Wasser 
/ ab und geht in Pyroarsensäure H^ASjO^ über, welche in harten 
glänzenden Krystallen zurückbleibt Bei noch stärkerem Erhitzen 
Terliert auch diese noch 1 Mol. H^O und es resultiert schließlich 
eine weiße krystallisierte Masse Meta- arsensäure HAsOg. Dieses 
Verhalten ist also völlig analog dem der Phosphorsäure; während 
die Metaphosphorsäure jedoch nicht durch Erhitzen in das Anhydrid 
▼erwandelt werden kann, gelingt dieses wohl bei der Arsensäure (160). 
Die Pyro- und Meta-arsensäure sind nur in festem Zustande be- 
ständig; beim Eintragen in Wasser gehen sie wie die entsprechenden 
Phosphorsäuren — aber viel schneller — in die Orthosäure über. 
Orthoarsensäure ist in Wasser leicht löslich; ihre Salze, die 
Arsenate, existieren in drei Reihen; von den tertiären sind nur die 
der Alkalien in Wasser löslich. Die Reaktionen der Arsensäure 
sind denen der Phosphorsäure (146) sehr ähnlich; durch ein Gemisch 
Ton Ammoniak, Ammoniumchlorid und Magnesiumsulfat (Magnesia- 
gemisch) wird ebenso ein weißes krystallinisches Ammonium-Mag- 
nesiumsalz, Mg(NHjAsO^ + 6H,0, ausgefallt. Mit molybdänsaurem 
Ammoniak entsteht ein gelber, feinkrystallinischer Niederschlag, 
dessen Zusammensetzung und Aussehen der entsprechenden Phos- 
phorsäureverbindung entspricht Verschieden in der Farbe sind da- 
gegen die mit Silbernitrai entstehenden Niederschläge: AgjPO^ ist 
gelb, AgjAflO^ rotbraun. 



Schwefelverbindungen des Arsens 

168. kennt man drei: As^S, Arsendisulf id (Realgar), AsgSg 
Arsentrisulfid (Auripigment) und ASgS^ Arsenpentasulfid. 



Arsendisulfid As,S, 

kommt in der Natur als Realgar (155) vor. Derselbe bildet schöne rubinrote 
Krystalle vom spez. Gewicht 3'5; es wird als Farbe verwendet Künstlich 
itellt man ihn durch Zusammenschmelzen von Schwefel und Arsen dar; die 
10 oitstehenden Produkte haben jedoch wechselnde Zusammensetzung. 
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Arsentrisulfid 18,8,. 

Arsen wird aus der sauren Lösung von As^Og durch S( 
Wasserstoff als Sulfid gefällt; auch in dieser Hinsicht ver 
sich also wie ein Schwermetall. Das Arsentrisulfid scheid 
dann als amorphes gelbes Pulver ab. In der Natur komi 
selbe als Auripigment (155) vor, eine blättrig krjstal 
Substanz, welche diesen Namen ihrem schönen Goldglanz vc 
Durch Schmelzen von künstlich bereitetem As^S, erhält mi 
Masse, welche dem natürlichen Auripigment sehr gleicht, a 
kleineres spez. Gewicht hat (2 «7 gegenüber 3-4). Technisc 
ASjS, durch Zusammenschmelzen von Arsenigsäureanhydr 
Schwefel dargestellt Das Produkt erhält jedoch noch As^ 
ist dadurch giftig. — Im Wasser und in Säuren ist AsgSg ui 

Arsenpentasulfid As^S«. 

Wenn in eine warme angesäuerte Lösung von Arsen säure 
Zeit Schwefelwasserstoff eingeleitet wird, fällt alles Arsen als ar 
gelbes Pulver von der Zusammensetzung As^S^ aus. Es wii 
durch Zusammenschmelzen von As^Sj mit der nötigen Menge S 
erhalten; bei Luftabschluß kann es unzersetzt sublimiert 
In Wasser und in Säuren ist es unlöslich. 

Sulfosalze des Arsens. 

164. Arsentri- und pentasulfid sind leicht in Schwefel 
löslich; hierbei entstehen Salze von Sulfo säuren: 

AsjSj + SKjS = 2K3ASS3 
K-Sulfoarsenit 
und 

As^Sg + aK^S = 2K3A8S^. 
K-Salfoarsenat 

Die Bildung dieser Sulfosalze kann man in Parallele set 
der eines Sauerstofifsalzes aus einem basischen Oxyd und 
Säureanhydrid, z. B.: 

BaO + SOg = BaSO^. 

Arsentrisulfid und Pentasulfid sind daher als Anhydroi 
jener Sulfosäuren anzusehen. 

Die Sulfoarsenate können auch aus Arsentrisulfid ( 
werden, wenn man ein Alkalipolysulfid anwendet: 

AS^Sg+K^Sg = 2KASS3. 

K-Sulfometa- arsenat 
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Man kann dies so auflassen, daü durch den überschüssigen 
Schwefel AsjS, in As^Sg übergeführt wird, was der Oxydation von 
AsjO, zu AsjOg entspricht 

Sie entstehen auch, wenn ein arsensaures Salz mit Schwefel- 
irasserstoff behandelt wird: 

KjAsO^ + 4H,S = KjAsS^ + 4H,0. 

Die Sulf-arsenite und -arsenate der Alkalien lösen sich leicht 
in Wasser und können aus der Lösung krystallisiert gewonnen werden, 
die der übrigen Metalle sind unlöslich. Die freien Sulfosäuren sind 
unbekannt. Wird zu der Lösung eines Sulfosalzes eine Säure ge- 
geben, so zersetzt sich die freiwerdende Sulfosäure in H^S und As^Sg 
oder AsjSß. 



Antimon. 

165« Das Antimon kommt außer in vielen weniger bekannten 
Mineralien in der Natur im Grauspießglanz Sb^S, vor; letzterer 
war schon im Altertum bekannt In Japan wird er in prächtigen 
großen Erystallen gefunden. Antimon wurde von den Alchimisten 
viel gebraucht; schon Basilius Valentin üs gab in einer „Triumph- 
wagen des Antimonii" betitelten Monographie — veröffentlicht An- 
fang des 17. Jahrhunderts, vielleicht aber schon im 15. Jahrhundert 
verfaßt — die Gewinnung dieses Elementes aus Sb^Sg an. 

Das Element wird gegenwärtig nach zwei Verfahren aus dem 
ßranspießglanz gewonnen. Nach der einen Methode wird das Mineral 
geröstet, wodurch es in SbgOj übergeführt wird; dieses Oxyd wird 
dann mit Kohle zu metallischem Antimon reduziert: 

I. 2Sb,S3 + 90, = 2Sb,03 + 6S03; IL 2Sb203 + 3C = 4Sb + 3C03, 

oder das Mineral wird nach dem anderen Verfahren mit Eisen zu- 
sammengeschmolzen : 

Sb,S3 + 3Fe = 2Sb + 3FeS. 

Dieses Rohantimon enthält meistens noch Arsen, Blei, Schwefel u.a. 
Es kann durch Schmelzen mit ein wenig Salpeter gereinigt werden ; 
jene Beimengungen werden dabei oxydiert 

Physikalische Eigenschaften, Das Antimon ist silberweiß, stark 
D^etallglänzend und von blättrig-krystallinischer Struktur (Rhombo- 
^er); infolge davon ist es sehr spröde und läßt sich daher leicht 
211 Pulver zerstoßen. Es hat das spez. Gewicht ()-71 bis 6 «86. Sein 
Schmelzpunkt ist 432®, sein Siedepunkt 1450^ Mensching und 
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V. Meyeb ist es gelungen ^ eine Bestimmung der Dampfdichte bei 
1437^, also etwas unterhalb des Siedepunktes, auszufahren, welche 
zeigte, daß das Molekül — anders wie bei Phosphor und Arsen — 
aus weniger als 4 Atomen besteht. 

Chemische EigenscJiaften, Bei gewöhnlicher Temperatur wird du 
Element von der Luft nicht verändert; beim Erhitzen verbrennt ei 
mit bläulich weißer Flamme zu Sb^O,; mit Halogen vereinigt es sich 
direkt unter Feuererscheinung (27). Von kochender Salzsäure wird 
es, wenn auch sehr langsam, unter Wasserstoffentwickelung gelöst; 
es bekundet darin den Charakter eines Metalls. Durch Königs- 
wasser wird es leicht gelöst 

Anwendungen. Das Antimon ist ein Bestandteil verschiedener 
Metallegierungen. Die wichtigste von diesen ist das Lettemmetall, 
aus welchem die Lettern fiir den Buchdruck hergestellt werden. 
Dasselbe enthält Blei (50 7o), Antimon (25 7^) und Zinn (25 7o)- 
Die Zusammensetzung ist jedoch öfter auch eine etwas andere. 

Antimonwasserstoff SbH^ 

166, entsteht, wenn nascenter Wasserstoff auf eine lösliche Antimon- 
verbindung einwirkt Am besten bereitet man ihn so, daß man eine 
Legierung von Zink und Antimon mit verdünnter Schwefelsaure 
übergießt Rein hat man ihn jedoch noch nicht darstellen können, 
sondern nur ein Gemisch desselben mit einem großen Überschuß von 
Wasserstoff (höchstens 4^0 SbHj enthaltend). Wenn man denselben 
konzentriert, so tritt Zersetzung ein. Kooy hat z. B. versucht, das 
Gemisch vermittelst Diffusion durch ein Thonrohr (Pfeifenstiel) zu 
trennen; da das Molekulargewicht von SbHg 123 und das des Wasser- 
stoffes 2 ist, müssen ihre Diffusionsgeschwindigkeiten sich wie 1:8 
verhalten. 

Die Difiiisionsgesch windigkeiten von Gasen sind nämlich den Quadratwurzel! 
aus ihren Dichten umgekehrt proportional. Die Diffusionsgeschwindigkeiten voi 

— /l23 
SbH, und H, verhalten sich demnach wie y 1 : 1 / - - , also etwa wie 1 : 8. 

Als das Gasgemisch ziemlich schnell durch das Rohr strömt« 
trat allerdings SbHg aus dem Diffusionsapparat, aber die Wände eine 
dahinter angebrachten Reagensrohres bedeckten sich sofort mit einen 
schwarzen Anflug infolge von Zersetzung des Gases. 

Antimonwasserstoff ist ein farbloses Gas von unangenehmem Ge 
ruch; es verbrennt (d. h. jenes Gemisch mit Wasserstoff) mit grünlicl 
fahler Flamme unter Bildung weißer Dämpfe von SbjOj. Durch Hitz 
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rird er völlig zersetzt; im MABSH'schen Apparat (157) giebt er daher 
inen Metallspiegel und Flecken auf kaltem Porzellan, analog wie 
ksH,. Dieser Metallanflug unterscheidet sich jedoch von Arsen- 
lecken durch dunklere Farbe, ünlöslichkeit in Hypochloritlösung 
md geringere Flüchtigkeit beim Erhitzen im Wasserstoffstrom. Aus 
Slberlösung fällt SbH, einen schwarzen Niederschlag, der aus einem 
Semisch von AgjSb und Ag besteht 

HalogrenTerbindungen des Antimons. 

167. Zwei Verbindungen des Chlors mit diesem Element sind 
lekannt: SbClj und SbCl^. 

Antimontrichlorid SbClj wird erhalten, wenn Schwefelantimon 
oder Antimonoxyd mit konzentrierter Salzsäure behandelt wird. Es 
ist eine farblose^ blättrig krystallinische und zugleich weiche Masse, 
welche aus diesem Grunde früher den Namen „Antimonbutter" 
(butyrum antimonii) fahrte. Ihr Schmelzpunkt ist 73-5^, ihre Siede- 
pankt 223-5®; die Dampfdichte 7-8 (Luft = 1) entspricht der Formel 



In salzsäurehaltigem Wasser ist SbCl, löslich; durch reines 
Wasser wird es zersetzt unter Bildung von Oxychloriden. Die Zu- 
sammensetzung des Oxychlorids hängt von der Menge und der 
Temperatur des zur Zersetzung verwendeten * Wassers ab. Wird 
1 Gewichtsteil SbClg mit 1-7 Gewichtsteilen Wasser von gewöhn- 
licher Temperatur vermischt, so entsteht ein Niederschlag, der nach 
einiger Zeit krystaUinisch wird und die Zusammensetzung SbOCl hat. 
Bei Anwendung von 5 — 50 Gewichtsteilen Wasser von gewöhnlicher 
Temperatur auf l Gewichtsteil SbCl, wird das Oxychlorid Sb^O^Clg 
(=s 2SbOCl, Sb^Og) erhalten, welches beim Stehen allmählich krystal- 
linisch wird. Wenn man diese Niederschläge wiederholt mit Wasser 
tocht, so verlieren sie zum Schluß alles Chlor und gehen in das 
Trioxyd Sb,0, über. 

Diese durch Wasser entstehenden Niederschläge von Oxy- 
chloriden heißen Algaroiptdver und wurden früher als Heilmittel ver- 
wendet 

Antimonpentachlorid SbClg wird bereitet, indem man Anti- 
laon im Chlorstrom erhitzt oder geschmolzenes SbCl, mit Chlor be- 
handelt Es ist eine gelbe, rauchende, unangenehm riechende Flüs- 
sigkeit, welche bei — 6^ krystallisiert In der Hitze dissoziiert es 
in SbClj und Cl^. Es vereinigt sich mit Wasser zu SbClg-HgO und 
SbCl,«4H,0. Von heißem Wasser wird es in Salzsäure und Pyro- 
antimonsäure zerlegt 



216 Antimon. 



Sanerstoffverbindungen des Antimons 

168, sind drei bekannt: Antimontrioxyd Sb^O^, Antimon- 
tetroxyd SbjO^ nnd Antimonpentoxyd Sb^Og. 

Antimontrioxyd kommt als Mineral vor, Senarmontit; es 
kann durch Verbrennen von Antimon an der Luft erhalten werden, 
sowie durch Oxydation desselben mit verdünnter Salpetersäure. Es ist 
dimorph, da sowohl reguläre wie rhombische Krystalle vorkommen. 

Es stellt ein lichtgelbes krystallinisches Pulver dar, das 
in Wasser nahezu unlöslich ist Bei 1560^ ist es flüchtig; die 
Dampfdichte bei dieser Temperatur entspricht der Formel Sb^O,. 
Es ist in Schwefel- und Salpetersäure unlöslich, wird jedoch leicht 
von Salzsäure, Weinsäure und Alkalien gelöst. Beim Erhitzen an 
der Luft wird es in Sb^O^ verwandelt 

Dem Trioxyd entspricht das Hydroxyd Sb(0H)3. Dieses Hydrat 
scheidet sich ab, wenn Brechweinstein (s. unten) mit verdünnter 
Schwefelsäure zerlegt wird. Es giebt leicht 1 Mol. Wasser ab 
und geht in das Hydrat SbOOH (Metantimonige Säure) über. 
Letzteres erhält man bequemer, wenn man eine Lösung von SbCl, 
mit Sodalösung versetzt: 

2SbCl3 + SNa^COj + H,0 = 2SbO.OH + 6NaCl + 3C0,. 

Es bildet einen weißen Niederschlag, welcher durch Kochen 
mit Wasser in Antimonoxyd übergeführt wird. Diese metantimonige 
Säure ist in Alkalien löslich unter Bildung von metaantimonigsauren 
Salzen. Krystallisiert ist z. B. das Metaantimonit NaSbO, + 3H,0 
erhalten worden; dasselbe ist in Wasser schwer löslich; beim Ver- 
dampfen seiner Lösung zersetzt es sich. 

Andererseits zeigt das Antimonhydroxyd basische Eigenschaften, 
insofern es sich mit Säuren zu Salzen vereinigt. Es sind sowohl 
Salze von Sb(0H)3 wie von SbO(OH) bekannt Beispiele ersterer 
Art sind das krystallisierte Antimonsulfat Sb2(SO^)3, das Nitrat 
Sb(N03)3 u. 8. w. Wie von anderen dreiwertigen Metallen sind auch 
Doppelsulfate, z. B. KSb(S0^)2 bekannt Bezüglich der Salze, welche 
sich von SbOOH ableiten, kann man sich denken, daß die Gruppe 
SbO die Stelle eines einwertigen Metalles einnimmt SbO'OH isi 
demnach mit K»OH u.a. zu vergleichen. Man hat aus diesem Grunde 
die Gruppe (SbO) mit dem Namen Antimonyl belegt Ein Sah 
desselben ist z. B. das Antimonylsulfat (SbO)2S04. Die bekanntest( 
Antimonylverbindung ist der Brechweinstein oder Kalium 
antimonyltartrat : 
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(SbO)CAO, + V.H,o, 

irelcher in der Medizin verwendet wird; er wird durch Kochen von 
saurem weinsauren Kali (Weinstein) mit Antimonoxyd und Wasser 
dargestellt; der Brech Weinstein ist in Wasser leicht löslich. 

Anümonpentoxyd und AntimonsSure. 

Antimonsäure HjSbO^ wird durch Erwärmen von Antimon mit 
konzentrierter Salpetersäure und durch Zersetzung von SbCl^ mit 
Wasser gewonnen. Sie bildet ein weißes, in Wasser und in Salpeter- 
Aore fast unlösliches Pulver; doch färbt sie in feuchtem Zustande 
Lackmuspapier rot Wenn Kalisalpeter mit Antimonpulver erhitzt wird, 
so entsteht unter explosiver Reaktion das Kaliumsalz der Meta- 
tntimonsäure KSbOj. Beim Kochen mit Wasser löst sich dieses 
tuf und giebt Monokaliumorthoantimoniat KH^SbO^; durch 
Schnelzen mit Kali entsteht daraus Kaliumpyroantimoniat 
K^SbjOy, welches sich in Wasser zu 2K0H und KjH^SbjOy +6H,0 
auflöst Letzteres wird ab Reagens auf Natrium gebraucht, da das 
Salz Na^HjSbgOy + ßH^O in kaltem Wasser nahezu unlöslich ist 
Beim Antimon begegnen wir also wie beim Phosphor drei Arten 
von Säuren, .welche der höchsten Oxydationsstufe angehören; sie 
entsprechen in ihren Formeln denen des Phosphors. 

Antimonpentoxyd SbjOg (von unbekannter Molekulargröße) 
kann durch Erhitzen von Antimonsäure auf 300® erhalten werden. 
Es bildet ein gelbes amorphes Pulver, löslich in Salzsäure. Bei 
starkem Erhitzen giebt es seinen Sauerstoff zum Teil ab und geht 
in Antimontetroxyd Sb,0^ über, ein weißes Pulver, welches beim 
Erhitzen gelb wird, doch beim Erkalten diese Färbung wieder ver- 
liert Man kann es als meta-antimonsaures Antimonyl auffassen: 
SbOj.SbO. 

Sehwefelverbindongeii des Antimons« 

169, Antimontrisulfid Sb^Sj kommt in der Natur vor (165). 
Künstlich erhält man es durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in 
^ine salzsaure Lösung des Trichlorids. Es scheidet sich dabei als 
^orphes rotes Pulver ab. Dasselbe läßt sich schmelzen ; beim Er- 
kalten krystallisiert es dann und hat das Äußere des Minerals. 

Eine SaaeretoffverbinduDg Sb^S^O kommt in der Natur vor als Rot- 
<pie6glanzerz; eine Verbindung von vermutlich der gleichen Zuaammeu- 
Ktzang erhält man durch Erwärmen einer Lösung von SbClj mit Natriumthio- 
soJ&t; da« so erhaltene Präparat führt den Namen Antimonzinnober. 
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Antimoiipentasulfid Sb^S^, Goldschwefel, fällt nieder, 
wenn in die angesäuerte Lösung von Antimonsäure Schwefelwasser- 
stoffeingeleitet wird ; leichter w4rd es durch Zersetzung von sulfantimon- 
saurem Natrium mittels verdünnter Schwefelsäure erhalten. Es bildet 
ein orangerotes amorphes Pulver, das durch starkes Erhitzen in Sb|S, 
und S, gespalten wird. In verdünnten Säuren ist es unlöslich; durdi 
starke Salzsäure wird es in der Siedehitze gelöst unter Bildung von 
SbClg, HjS und Schwefel. In wässrigen Alkalien und deren Sulfiden 
löst es sich leicht unter Bildung von Sulfantimoniaten MjSbS^. Von 
diesen ist das bekannteste das Natriumsulfantimoniat 
Na^SbS^ + OHgO, Schlippb's Salz. Es kann durch Kochen tod 
SbjSg mit Schwefel und Natronlauge erhalten werden. Es krystal- 
lisiert in großen farblosen Tetraedern, ist in Wasser leicht löslich 
(1 Gewichtsteil in 2*9 Gewichtsteilen Wasser bei 15^ und reagiert 
alkalisch. Durch Säuren wird es unter Abscheidung von SbjSj 
zersetzt. Letzteres geschieht auch schon durch Kohlensaure; daher 
bedecken sich die Krystalle nach einiger Zeit mit einer gelbrotea 
Schicht von Sb^S^. Die freie Sulfantimonsäure ist nicht bekannt 
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170, Dieses Element gehört in physikalischer Hinsicht völlig 
zu den Metallen, und auch nach seinen chemischen Eigenschaften 
schließt es sich diesen nahezu völlig an, insofern seine Oxyde haupt- 
sächlich basische Eigenschaften haben. 

In der Natur kommt es vornehmlich gediegen vor; jedoch auch 
in der Form des Sulfides Bi^Sg, Wismutglanz. Durch Rösten 
wird das letztere in Wismutoxyd BijOg verwandelt, aus welchem 
das Element durch Reduktion mit Kohle gewonnen werden kann. 
Das gediegen vorkommende Metall ist meistens sehr rein. Eine etwa 
nötige Reinigung wird so vorgenommen, daß man das geschmolzene 
Metall über eine erhitzte, schräg gestellte Eisenplatte fließen läßt, 
wobei die Verunreinigungen sich oxydieren. Die Menge des vor- 
kommenden Wismuts ist nicht sehr groß. 

Physikalische Eigenschaften, Das Wismut gleicht äußerlich sehr 
dem Antimon; es ist wie dieses krystallisiert, metallglänzend und 
sehr spröde, unterscheidet sich von ihm jedoch durch seine rötlich 
silberweiße Farbe. Sein spez. Gewicht ist 9*823. Es schmilzt bei 
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286*3^ und siedet oberhalb 1090^; im Wasserstoffstrom kann es 
destilliert werden. 

Chemische Eigenschaften. Bei gewöhnlicher Temperatur ist das 
Wismut an der Luft unveränderlich. Beim Erhitzen verwandelt es 
seil in Bi^O,; es verbindet sich direkt mit den Halogenen; von 
Salzsäure und Schwefelsäure wird es bei gewöhnlicher Temperatur 
nicht angegriffen; in Salpetersäure löst es sich dagegen leicht unter 
Bildung des Nitrats. Beim Erhitzen mit Schwefelsäure entweicht 
SO, und es entsteht Sulfat. Eine Wasserstoffverbindung des Wis- 
muts ist nicht bekannt. 

Das Wismut dient zur Herstellung leicht schmelzender Metall- 
legierungen^ wie man sie braucht, um Abgüsse von Holzschnitten 
lu machen, für Stereotypen u. a. Die bekanntesten wismuthaltigen 
Legierungen sind Newton's Metall (8 Wismut, 5 Blei, 3 Zinn), 
Schmelzpunkt 94- 5 ^ Rose's Metall (2 Wismut, 1 Blei, 1 Zinn), 
Schmelzpunkt 93-75^ Wggd's Metall (4 Wismut, 2 Blei, 1 Zinn, 
1 Cadmium), Schmelzpunkt 60 «5". 

Halogrenverbindungren. 

171. Es sind nur Verbindungen vom Typus BiX, bekannt. 

Wismutchlorid BiClg entsteht durch direkte Synthese aus 
den Elementen, leichter durch Auflösen von Wismut in Königswasser. 
Es ist weiß und krystallisiert; sein Schmelzpunkt liegt zwischen 
225—230®, sein Siedepunkt bei 435 <>. Seine Dampfdichte beträgt 
11-35 entsprechend der Formel BiClj. In wenig Wasser löst es 
sich zu einer syrupdicken Flüssigkeit auf; mit viel Wasser liefert 
es Wismutoxychlorid BiOCl und HCl. Dieses Oxychlorid ist ein 
weißes Pulver, nicht in Wasser aber in Säuren löslich. 

Sauerstoffferbindangren. 

173. Vier Oxyde sind bekannt: BiO, Bi^Og, BiO^ und BijO^, 

Wismutoxydul BiO wird erhalten durch Vermischen von alkalischer 
Zinnchlorürlösung mit einer Lösung von BiClg. Es fallt dabei ein braun- 
Bchwarzer Niederschlag von BiO aus. An der Luft erhitzt verglimmt es wie 
Zunder. Es ist fraglich, ob dieser Niederschlag ein einheitlicher Körper ist. 

Wismuttrioxyd BijOg ist das bekannteste Oxyd dieses Elementes; 
es hat ausschließlich basische Eigenschaften. Man kann es durch 
Erhitzen des Nitrats oder Carbon ats bereiten oder auch so, daß man 
aus der Lösung eines Wismutsalzes mittels einer Base das Hydroxyd 
fallt und dieses erhitzt. Wird die kochende Lösung eines Wismut- 
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Salzes mit Kali versetzt, so scheidet sich das l'rioxyd in mikriK 
skopisch kleinen glänzendeo Nadeln ab. Wie As^O^ und Sb^ü^ ii 
es dimorph. 

Wismutdioxyd BiO., ist wenig untersucht; es ist ein gelbrotea PuIyc? 

Wismutpeutoiyd Bi^Oa erhalt man durch Erhitzen von WismutailQr« 
(173) auf 130", Es stellt ein braunes Pulver dar, welches sehr unheständig ist tind 
beim Erlützen Sauertttoti' abgiebt, ebenso wenn es mit Öehwefelsäure erwlnnt 
wird. Mit Salzsäure entsteht nicht das entsprechende Pentachlorid BiCl#, soo- 
den» freies Chlor und BiClj. 



.1 



cue 

1 



Hydräxydc uad Sake. 

173. W'ismuthydroxyd Bi(OH)g wird durch Fällen eines Wia- 
mutsalzes mit Alkali gewonnen; es ist ein weißes amorphes Puher, 
nnlüslicli in Kali oder Amnioniak. Durch Erwärmen auf IOC gebt 
es unter Verlust eines Moleküls Wasser in BiO-OH über. Diese 
beiden Hydroxyde haben ausschließlich basischen Charakter; die 
Salze, welche sich von Bi(0H)3 ableiten, heißen neutrale, die 
BiO-OH basische. 

Das neutrale Nitrat Bi(N0g)3 wird durch Auflösen von Wisrai 
in Salpetei-fläure erhalten. Es krystallisiart mit 5 Mol. Kryställ- 
wasser in großen durchscheinenden triklinen Prismen; es zerfließt 
an der Luft Durch viel Wasser wird es in basisches Nitrat 
verwandelt; durch mehr Wasser entsteht BiO-NOg + BiO-OH, difl 
magisterium bismuthi (bismuthum subnitricum), welches in 
der Medizin angewendet wird, 

Wismutsulfat BijjfSOJj, wird als eine amorphe weiße Maaw 
erhalten, wenn das MetaU mit konzentrierter Schwefelsäure erhitzt 
wird. Mit Wasser giebt es ein basisches Sulfat Bi^(OH)^S(\. 

Das RaliumaaliE der Wisoiutsäure KBiOg wird erhalten, wenn eine (ai 
kochende Ixisuiig von Kali (spez. Gewicht 1-43) und Chlorkaliiim^ in der Bi,0, 
suspendiert ist, elektrolysiert wird. Ea scheidet sich dann ein fester Beachl%' 
von dunkeJroter Farbe auf der Wand der Platinachale ab (Anode], welcher die 
angegebene Zu^ammenaetTSung bat. Durch ganz kurzes Aufkochen mit koDzes- 
trierter Salpetersäure wird daraus dii^ scharlachrote Wismutaäure HBiO, ge- ' 
Wonnen. Bei einer Temperatur von 100—120" verliert die Sfiure ihr Hydnt- 
waaaer^ die Farbe geht von Rot in Braun und schließlich in Schwarz über unter 
allmilb lieber Saueratoffabgabe. Erhitstt man nun vorsichtig weiter, so wird bei 
i'twa 300" die ganze Menge plötzlich intensiv ziegelrot Es ist dies eine allo- 
trope Modifikation des gewöhnlichen Trioxydes Bi^Oj. Bi^O^ Id, i. 2 BiO,) ki 
ab ein basisches Wismutsalz dieser Säure angesehen werden: BiO*BiO|, 



SehwefelTerblndnngen« 

174. Wismuttrisulfitl kommt in der Natur vor (170); küns 
lieh wird es durch Erhitzen von W^ismut mit Schwefel erhalten od^ 



Übersicht der Stickstoffgrappe. 
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irch Einleiten von H3S in die wässrige Lösung eines Wismntsalzes. 
1 letzteren Falle wird ein amorphes schwarzes Pulyer ausgefällt, 
dches sich in warmer verdünnter Salpetersäure leicht löst Es 
t unlöslich in Alkalien oder deren Sulfiden, bildet abo keine Sulfo- 
Jze. Wenn es mit Alkalisulfidlösung auf 200^ erhitzt wird, wandelt 
I dch in eine krystallisierte Form um, welche dem natürlichen 
jneral gleicht 

Es ist auch eine Verbindung 6i,S, bekannt: graue nadelförmige Krystalle; 
an erhftlt dieselben durch Zusammenschmelzen der Elemente im Verhältnis 
rer Atomgewichte und schnelles Abkühlen. 

Übersicht der Stickstoffgrappe. 

175. Wie die Halogene und die Elemente der Sauerstoffgruppe 
ilden die zuletzt behandelten Elemente, Stickstoff, Phosphor, Arsen, 
Btiinon und Wismut eine natürliche Gruppe. Ihre Zusammengehörig- 
3it zeigt sich schon in den Formeltypen ihrer Verbindungen. Die 
^asserstoffVerbindungen haben den Typus RH3 (fehlt bei Bi), die 
alogenverbindungen RX3 und RX^ (letztere fehlt wiederum bei Bi), 
ie Sauerstoffverbindungen E^^Og und E^^Og. Mit anderen Worten, die 
lemente dieser Gruppe sind drei- oder fünfwertig. Gerade wie in 
3n früher besprochenen Gruppen findet man auch hier beim Steigen 
9s Atomgewichts eine schrittweise Änderung der physikalischen 
igenschaften, wie die nachstehende kleine Tabelle zeigt: 



tomgewicht. . 
>es. Gewicht . 
Wasser = 1) 
'lunelzpnnkt . 
edeponkt . . . 
»be 



N 



14*04 
0-885 
flüssig 

-194.4 
farblos 



As 



Sb 



31.0 I 75 

1.8—2.1 4.7—5.7 

+ 44.4 ! ca. 500^ 

+ 278 <> ' — 

gelb ' grau 
oder rot 



Bi 



120 208. 5 

6-7 9-8 

+ 430« +268^ 

bei Glühhitze 
weiß [rötlich- weiß 



Auch in den chemischen Eigenschaften sind regelmäßige Ände- 
ügen wahrzunehmen, welche sich allgemein dahin zusammenfassen 
^n, daß mit steigendem Atomgewicht der metalloide Charakter des 
öxnentes sich dem metallischen nähert Vom Stickstoff" kennt man 
1^ indifferente und säurebildende Oxyde; ebenso noch vom Phosphor. 
'Ä Arsen bekundet dagegen in As^Og bereits einen sehr schwach 
Bischen Charakter, da dasselbe mit Salzsäure AsClg geben kann, 
'Iches umgekehrt durch Wasser unter Bildung von Salzsäure und As^O^ 
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zersetzt wird. In Sb^Og ist dieser basische Charakter noch etwas 
verstärkt; einzekie Salze und Doppelsalze desselben mit Säuren sind 
bekannt; das entsprechende Chlorid erleidet durch Wasser nicU 
sofort eine vollständige hydrolytische Spaltung, sondern es entstehen 
Oxychloride, welche erst von sehr viel Wasser völlig in Sb^O, ran- 
gewandelt werden. Während die höchsten Oxyde des Arsens nnd 
Antimons noch ausschließlich saure Eigenschaften besitzen, ist beim 
Wismut der saure Charakter so gut wie vollständig verschwunden; 
das Oxyd Bi^O, hat ausschließlich basische Eigenschaften, nnd Bi^O^ 
verhält sich wie ein Superoxyd, d. h. es giebt leicht Sauerstoff ab (ent- 
wickelt mit Salzsäure Chlor) und geht in Bi^Oj über. BiClg liefert 
mit Wasser BiOCl, welches von mehr Wasser nicht weiter zer- 
setzt wird. 

Auch bei den Wasserstoffverbindungen ist die graduelle Ände- 
rung der Eigenschaften sehr deutlich; zunächst hinsichtlich der Be- 
ständigkeit. NH3 wird erst durch sehr starkes Erhitzen zerlegt, P^ 
und AsHg bei viel niedrigerer Temperatur; SbHj ist selbst bei gewöhn- 
licher Temperatur unbeständig, wenn es nicht mit sehr viel Wasserstoff 
gemischt ist, und die Wasserstoffverbindung des Wismuts ist so an- 
beständig, daß man ihre Bildungs- und Existenzbedingungen bis 
jetzt noch nicht hat ermitteln können. Femer tritt eine ähnhche 
Änderung hinsichtlich des basischen Charakters dieser Wasserstoff- 
verbindungen hervor. Derselbe ist bei NH3 stark, bei PH3 bereits 
viel schwächer ausgeprägt und beim Arsen und Antimon ganz ver- 
schwunden. 

Bei den Schwefelverbindungen ist schrittweise Farbenänderung 
zu bemerken. P^Sg ist hellgelb, As^Sg intensiv gelb, Sb,Sß rot, Bi^S, 
schwarz. Die drei erstgenannten sind Anhydrosulfide von SuÜo- 
säuren (164), das Wismutsulfid dagegen nicht, worin sich wiederum 
die mehr basische Natur des Wismuts zu erkennen giebt 



Kohlenstoff. 

176. Der Kohlenstoff kommt in der Natur sowohl in freiem 
wie in gebundenem Zustand vor. 

Gebunden findet sich der Kohlenstoff in großer Menge in 
den kohlensauren Salzen, vor allem im kohlensauren Kalk, dem 
Kalkstein, welcher ganze Gebirge bildet Ferner ist der Kohlen- 
stoff eines der Elemente, aus welchem die Tier- und Pflanzenkörper 
aufgebaut sind. Ek* kommt darin in zahlreichen Verbindungen vor. 



AHutrope Ziifitiindp 6p.^ Kolileiistoffä, 
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jcirli gTotJer ist wohl die Zahl der knnstlich dargestellten Knblensioff- 

^rbiiiduDgeiK Die Zahl der Kohleustoffverbindungen übertnii't weit 

aller anderen Verbinduocren. Aus diesem Grunde und wegen der 

igentlimlichkeiten der KohlenstofiVerbindungen pflegt man dieselben 

btreQiit für sich, als „organische Chemie**, zu bebandeln. Um einen 

all^meinen Überblick über die Elemente zu ermöglichen, ist es trotz- 

/.weckmilBig, auch in der anorganischen Cbemie einige Kohlen- 

jii Verbindungen zu besprechen. 



AlWtro|>e Zustünde des Koblenetoires. 

Man kennt deren drei: Diamaut^Grajibit und amorphe Kohle. 
a) Diamant. Lavoisikr bat gezeigt, daß dieses Mineral aus 
Kohlenstoff besteht. 

Schun im aiebzehnteu Jahrhundert vermuteteu Anseluds de Boot und 

iCWTo» we^n dcÄ starken LichtbrcchmigsvermögGiis dc8 Diaiiiuoterij daß derselbfi 

verbrennen sein miiäse; doch erst im Jahre l*;94wurdeutiufAiir»/g^origCof*Mns' 111, 

ßlier^ogs von Toskatia, von Avebam und Tauuioni, Mitgliedern der Aeademin 

Cimento zu Floren?, Verßuche hierüber angosteUt; dieselben ergaben^ daß dtT 

t im Brennpunkt eines Hohlspiegels verbreunL Später nahm aneh 

18 EtrEN^E DE Ix>RaAiHE Wahr, daÖ derselbe im Schmiedefeuer verbrennt, 

indessen der Diamant zur damaligen Zeit faat allgemein für eine aebr reine 

Quarz gehalten wurde, so fanden die genannten Beobachtungen keinen 

kUben. In den Jahren 176i»— 1772 wurden jedoch von vielen iranKöeischen 

lehrten f unter anderen d^Aroet^ Rooellb, Capet, NfACciüEn und Lavoiöiee) 

imeinschaftlich mit bewundernswerter Sorgfalt und Genauigkeit abennals Ver- 

\e angeatellt, xu denen anfiingüch die großen Pariser Juweliere unentgeltlich 

ten lieferten; dieselben bewiesen, daß der Diamaut bei Abseliluß der Luft 

ttm firhitxen unverilndert bleibt, bei Luftzutritt aber verbrennt. Später hat 

^vatsiKB geaeigt, daß bei dieser Verbrennung Kohlendioxyd entsteht; und im 

khre 1814 «eigte DAvr, daß bei der Verbrennung von Diamant nichts anderes 

CO, entsteht und dieser also reiner Kohlenstoff ist. Fenier hat Kkaüse 

Jahre 1890 gefunden, daß, wenn man das durch Verbrennung von Diamant 

'b&ltene Kohlendioiyd mit Natron verbindet, Soda entsteht, welche in jeder 

iicht mit der gewöhnlichen Soda identisch ist Endlieh ist es gelungen, 

laut aus amorphem Kohlenstoff herzustellen (siehe unten). 

Der Diamant kr}\stalliaiGrt im regulären System. Meistens ist ©r 
ikrblos, aber man kennt aucb gelbe und scbwarze Diamanten; die 
tzteren tragen den Namen Carbonado, Das spez. Gewicht der 
ifunanten beträgt 3*50— 3 '55; sie sind schlechte Leiter lUr Wärme 
und Elektrizität. Der Brechnngsindex ist sehr hoch: n — 2'42. Die 
Härte des Diamanten ist so groß, daß er alle anderen Mineralien ritzt 
Wenn Diamant bei Luftabschluß einer sehr hohen Temperatur aus- 
, g esetzt wird, so wandelt er sich in Graphit um* Durch die stärksten 
^^fccydationsmittel, z. B. durch ein Gemenge von Salpetersäure und 
^TQtUumchlorat, wird er nicht angegriffen. 



■ 
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Im Jahre 1893 ist es Moissan gelungen, Diamanten auf künst- 
lichem Wege darzustellen, welche allerdings von sehr geringen Di- 
mensionen waren; die größten hatten ca. 0-5 mm Durchmesser. 

Das Prinzip seiner Methode besteht darin, daß man Kohlenstd 
bei hoher Temperatur in geschmolzenem Eisen auflöst und nachto 
unter hohem Druck auskrystallisieren läßt. Ohne Anwendung 
dieses Druckes krystallisiert der Kohlenstoff aus dem geschmolzenen 
Eisen in der Form von Graphit Je höher die Temperatur da 
geschmolzenen Eisens ist, desto mehr Kohlenstoff vermag es anfan- 
lösen. Moissan beobachtete dies für einen TemperaturintervaQ Ton 
1100—3000«. 

Das Verfahren, nach dem die künstliche Darstellung des 
Diamanten von Moissan ausgeftihrt wurde, ist das folgende: 

Eisen wird im elektrischen Ofen bei hoher Temperatur mit 
reinem (durch Verkohlen von Zucker erhaltenem) Kohlenstoff in 
Berührung gebracht Nachdem es sich mit Kohlenstoff gesättigt 
hat, wird die geschmolzene Masse plötzlich abgekühlt, indem man 
sie in die axiale Bohrung eines durch Wasser gekühlten Kupferblockes 
gießt und das Bohrloch sofort mit einem eisernen Stopfen schlieBt 
Hierdurch entsteht außen eine Schicht festen Eisens, während das 
Innere noch flüssig bleibt Da nun kohlenstoffhaltiges Busen beim 
Festwerden sich ausdehnt, wird bei weiterer Abkühlung das kernige 
Eisen beim Erstarren sich auszudehnen versuchen; in diesem B^ 
streben wird es aber durch die umgebende Schicht festen Eisens 
gehindert. Es muß daher im Innern beim Festwerden ein sehr 
beträchtlicher Druck entstehen. Wenn das EiBen 
vollkommen erkaltet ist, wird es mit Hülfe von 
Säuren weggenommen, und der Kohlenstoff, wel- 
cher sich nicht mit dem Eisen verbanden hatt^ 
bleibt übrig. Er besteht zum Teil 




aus kleinen Diamanten, welche ^ 
Härte, Krystallform u, s. w. dem 
natürlichen Diamant voUkomm«^ 
gleichen. Die nebenstehenden F^' 
guren 50 und 51 geben ein ve^' 
größertes Bild derselben. Die kün^^ 
liehen Diamanten zeigen diesell^^' 
Eigenschaften, wie die natürlichen rohen Diamanten, nämlich <J* 
abgerundeten Kanten und Winkel und die Streifen. 

Der elektrische Ofen, den Moissan zu diesen und zahlreichen andes^' 
Versuchen gebrauchte, ist von sehr einfacher Konstruktion. Er besteht »^^ 
zwei gut aufeinander schließenden Blöcken von ungelöschtem Kalk. In dei^ 



Fig. 50. Fig. 51. 

Künstliche Diamanten (vergr.). 



Allotrope Zustande des KoVden 
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Block ist eine Rinne, in 

die KohlenspiUcn hinein 

werden. Der obere Block 

tn seiner unteren Seite 

h konkav ausgebobltt um 

ITärme^trahleu nach dem 

zurückzuwerfen, Fig, 52 

den Durchöchüitt eines 
ichcn Ofeu3, Fig, 53 eine 
lung desselben Apparates 
Itigkeit. 

ie Temperaturen, die in dem clektrischeu Ofen erhalten werden, sind 
^enden : 
von 30 Ampere and 55 Volt mit Dampfmaschine von 4 Pferdekr 2250", 

., 100 ,, „ 45 „ ,, „ ,, 8 „ 2500«. 

„ 450 „ „ 70 ,, ,, „ „ 50 „ 3000". 

►ie letzte Temperatur kann jedoch nm' während kurzer Zeit angewendet 
i, da hierbei der ungelöschte Kalk <<chmilzt und flUssig wie Wasser wird. 
00'* nimmt der Kalk rn wenigen Miouten eine kiystallinische Struktur an. 



Fig. 52, Durchschnitt von Moissan's 
elektrischem Ofen. 




Moissan's elektriacher Ofen in Thfitigkeit 

f) Graphit ist ebenfalls krystallisierter Kolilenstofl'. Im Gegensatz 
)tatnatit ist er sehr weich, uinlurchsichtig und ein guter Leiter 
färme und Elektrizität. Sein spez. Gewicht betragt 2*09 — 2*23* 
^ wurde schon erwähnt, wie Graphit auf künstlichem Wege er- 
ien werden kann, nämlich durch Krystallisation von Kohlenstoff 
^'jchmolzenem Eisen und durch starkes Erhitzen von Diamanten, 
ebt TerBchiedene Arten von Graphit Wird Graphit mit einem 
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Gemisch von vollkommen trockenem Ealiumchlorat nnd sehr konzen- 
trierter Salpetersäure behandelt^ so geht er in eine gelbe krystallisierle 
Substanz über, die außer Kohlenstoff noch Wasserstoff und Sauerstoff 
enthält und den Namen Graphitsäure bekommen hat Diese Sub- 
stanz zeigt die Eägentümlichkeit, daß sie sich beim ELrhitzen unter 
Explosion zersetzt und dabei ein sehr großes Volumen äußerst feio^ 
amorphen Kohlenstoffes liefert Graphit findet Verwendung ffir die 
Darstellung von Bleistiften, Schmelztiegeln u. s. w. 

c) Amorpher Kohlenstoff. Vollkommen rein erhält man 
dimorphen Kohlenstoff durch Verkohlen von Zucker. Die erhaltene 
Masse kocht man zum Entfernen von Mineralstoffen mit Säuren ans 
und glüht zum Schluß, um allen Wasserstoff zu entfernen, längere 
Zeit im Chlorstrom. Man kann zu seiner Darstellung auch Tom 
Ruß ausgehen. Der amorphe Kohlenstoff ist undurchsichtig, schwan 
und unschmelzbar. Nur bei der höchsten Temperatur, die MoissiK 
mit seinem Ofen erreichen konnte, indem er einen elektrischen 
Strom von 2000 Ampere und 80 Volt (erhalten mit einer Dampf- 
maschine von 300 Pferdekräften) in Anwendung brachte, glückte 
es ihm, Kohlenstoff zu sublimieren; das Sublimat war Graphit Das 
spez. Gewicht des amorphen Kohlenstoffes beträgt 1-5 — 2-3. 

Man kennt verschiedene Arten des amorphen Kohlenstoffs. Gas- 
kohle und Kok es werden als Rückstand bei der trockenen Destil- 
lation der Steinkohle erhalten und leiten Wärme und Elektrizität 
Holzkohle ist sehr porös und kann in ihren Poren bedeutende 
Mengen von Gasen verdichten, von Ammoniak z. B. das 90 fache 
Volumen. Beim Erwärmen oder bei Druckverminderung entweichen 
diese Gase wieder vollkommen. Knochenkohle wird durch Er- 
hitzen von Knochen unter Luftabschluß erhalten; die erhaltene 
schwarze Masse wird mit Salzsäure von den anwesenden Phosphaten 
und Karbonaten befreit Sie besitzt die Fähigkeit, aus Flüssigkeiten 
Farbstoffe und gewisse Salze, z. B. Bleisalze, aufzunehmen. Die 
Kohle, die mau bei der trockenen Destillation von Zucker erhält, 
wird ihres eigentümlichen Glanzes wegen Glanzkohle genannt. 
Diese verschiedenen Arten von Kohle bestehen nicht aus reinem 
Kohlenstoff, sondern enilialten auch andere Stoffe in größerer oder 
geringerer Menge. 

177. Die verschiedenen Arten des Kohlenstoffes finden jede ihre ^^* 
sondere Verwendung. 

Ruß dient zur Herstellung von Tusche und schwarzen Farben. & ^^ 
kohle (Kokcs) wird wegen ihres elektrischen Leitvermögens in der Ele^^ 
teclinik verwendet Holzkohle wirdbei der Schießpulverfabrikation gebracB- ^^ 
Knochenkohle als Wasserfilter, um Farbstoffe, schlechtriechende Gkue ^^^ 
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{bche Salxe fBleisalsse) au3 dem Trinkwasser zu entfernen; ferner wird sie 

pß^m Maßstäbe in den Zackte rfabriken b»mntzt, um Rubzuckerlösungen zu 

jrben* 

[Weitaus den «tj^rkaten Gebraucb maclit man jedoch von di*r Kohle als 

10 st off» Die durch Verbrennen von Kohle erzeugte Wärme dient Äum 

kn unserer Wobnungen, zum Betrieb von Dampfmiischinen u, s. w, 

JAJß BrennslotFe werden vornehmlich Holzkohle, Kokesj^ Steinkohle 

iren verschiedenen Varietäten), Braunkohle und Torf benutzt. 

Holzkoble wird in groBcin Maßstabe von den Köhlern dargestellt Zu 
Zwecke werden liingliche Holzstücke zu einem großen Haufen aufge- 
llt, dieser mit Rasenstücken bedeckt und von unten angCÄÜndet^ das Holz 



Fig, 54. Kohlenmeiler. 

Ut lÄngaam fort und vorkohlt völlig. Die Gewinnung mittels eines solchen 

finnicilers iist si^hr unökunomiseh, weil alle tlQcbtigen Bestandteile, welche 

entstehen, verloren geben. Nichtsdestoweniger wird sie noch in großem 

Dge betrieben. 

'Die Kokcs bleiben in den Rcturtcn der Gtisfabriken zurück, nachdem 
liogeftlllten Steinkohlen durch Erhitzen von den fluchtigen Produkten be- 



[Torf, Braunkohle und Steinkohle verdanken ihre Bildung dem gleichen 
^cben Prozeß, nÄmlich der langsamen Verwesung der Pflanzeoreäte ohne 
Qtritt Torf ist die jüngste, Steinkohle und vornehmlich die Varietät An- 
eit die Ilteste Formation. Bei diesem Übergang entwickeln sieh Kohlen- 
teiTd und Methan CH^ «nd die zurückbl«:sibende Masse wird reicher an 
j^enstoff und ärmer an Wassers toff und Sauerstoff als die entsprechende 
itmaase des PflanÄenkörpers, die Cellulose. 
[Dies »eigt die folgende Tabelle: 



' 


F 


* T E e n t 


e 


^p 


Kohlenstoff 


Wasserstoff 


Sauerstoff 


CeUmloM . . . . « 


dO*o 


6*0 


44-0 


Torf . - 


60-0 


5.d 


34a 


Braunkohl« 


67-0 


5>8 


27-2 


Cunnelkohle 


85-Ö 


5^8 


ö'3 


Aöthracit . 


1*4 •(» 


3.4 


2 6 
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Die Pffanzen, aus denen diese Formationen ursprünglich bestanden , md 
verschieden. Torf ist nach seiner Struktur vornehmlich aus SampfJgewicliMo, 
Moosarten und dergl. entstanden, Steinkohle aus vorweltlichen Pflanzen, riedgeo 
Schachtelhalmen, Lepidodendrcn und Sigillarien. 



Molekular- und Atomgrewicht des Kohlenstoffes. 
Chemisehe fiigrensehaften. 

178. Das Eohlenstoffmolekül besteht aus einer großen Anzahl 
von Atomen. Wie groß diese Anzahl ist, konnte bis jetzt noch nicht 
ermittelt werden. Man nimmt an, daß der Graphit eine größere An- 
zahl Atome in seinem Molekül enthalt als der amorphe Kohlenstol^ 
und der Diamant mehr als der Graphit, weil Graphit und Diamant 
durch chemische Reagentien schwerer angreifbar sind, und weil ihr 
spez. Gewicht größer ist 

Von einer Bestimmung der Dampfdichte des Kohlenstoffes kann 
natürlich keine Rede sein. Auch die Bestimmung der Schmelzpunkts- 
emiedrigung, die Kohlenstoff in geschmolzenem Eisen hervorruft^ ist 
unausführbar, weil man keine Mittel kennt, um bei dem Schmelz- 
punkt des Eisens Temperaturunterschiede von V'50 — ^/iqq^ znme&sen. 
Außerdem würde die Beobachtung noch dadurch kompliziert werden, 
daß Eisen mit Kohlenstoff* Verbindungen eingeht 

Daß die Zahl der Atome im Kohlenstoffmolekül jedoch groß 
sein muß, kann man sicli in folgender Weise klar machen. Bei 
der Oxydation von amorphem Kohlenstoff mit Kaliumpermanganat 
entsteht namentlich Mellithsäure, welche 12 Kohlenstoffatome in 
ihrem Molekül enthält Hierdurch wird es ziemlich wahrscheinlich, 
daß das Kohlenstoffmolekül wenigstens 12 Atome enthält, weil bei 
der Oxydation organischer Körper beinahe immer Stoffe entstehen? 
die entweder eine kleinere oder die gleiclie Anzahl Kohlenstoffatome 
in ihrem Molekül enthalten. Aus folgendem Grunde ist jedoch an- 
zunehmen, daß die Zahl der Atome in dem Kohlenstoffmolekül vie^ 
größer als 12 ist Wenn man durch eine erhitzte Röhre Gruben* 
gas CH^ leitet, entsteht unter anderem Äthylen C^H^. Wir<i 
dieses auf dieselbe Weise behandelt, so erhält man Acetylen Cjlii 
und daraus wieder Benzol CgH^. Benzoldämpfe durch eine glühend^ 
Röhre geleitet geben Naphtalin Cj^^Hg, Pyren C^^Hj^ u. s. w. Er- 
hitzt man Naphtalin oder Pyren noch höher (bei Luftabschluß)» 
so bildet sich Kohlenstoff. Man sieht hieraus, daß bei steigender 
Temperatur die Anzahl der Kohlenstoffatome im Molekül der ent' 
stehenden Verbindungen stets zunimmt Das Endprodukt dieser 
Operationen, der Kohlenstoff, wird daher wahrscheinlich eine noch 
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ächtlich größere Anzahl Atome in seinem Molekül enthalten, als 
thtalin oder Pyren. 

Der Kohlenstoff kann sich direkt mit manchen Elementen Ver- 
den. Bei gewöhnlicher Temperatur vereinigt er sich nur mit 
lor. MoissAN brachte Euß in Fluorgas; der Kohlenstoff geriet 
Glühen und bei Gegenwart von überschüssigem Fluor entstand 
1^, Kohlenstofftetrafluorid. Mit den anderen Halogenen 
•mag sich der Kohlenstoff unter keiner bis jetzt bekannten Be- 
rgung direkt zu verbinden. 

Wasserstoff verbindet sich direkt mit Kohlenstoff zu Acetylen 
Ej, wenn man einen elektrischen Lichtbogen zwischen Kohleu- 
itzen in einem lebhaften Wasserstoffstrom entzündet. Von all den 
blreichen Verbindungen, welche nur aus Kohlenstoff und Wasser- 
>ff bestehen, ist diese die einzige, die durch direkte Synthese zu 
lalten ist Sie ist von Berthelot entdeckt. 

Mit Sauerstoff verbindet sich der Kohlenstoff bei hoher Tempera- 
• zu Kohlenoxyd CO oder Kohlendioxyd CO^, je nachdem Kohlenstoß 
er Sauerstoff im Überschuß anwesend ist. Wenn man Schwefel- 
mpf über glühende Kohlen leitet, entsteht CSg Schwefelkohlenstoff. 

Die Elemente der Stickstoffgruppe N, P, As, Sb, Bi vereinigen 
h nicht direkt mit Kohlenstoff. — Silicium und Kohlenstoff ver- 
iden sich bei der Hitze des elektrischen Ofens zu CSi, Carbo- 
ndum, welches so hart ist, daß es in Pulverform zum Schleifen 
Q Glas und Edelsteinen dienen kann. 

MoissAN hat ferner gefunden, daß viele Metalle sich bei sehr 
her Temperatur mit Kohlenstoff verbinden können (Carbide). Be- 
nnt war dies schon früher vom Eisen und von einzelnen anderen 
stallen. 

Merkwürdig ist das verschiedene Verhalten der Carbide gegen Wasser; 
encarbid wird davon nicht angegriflPen; Calciumcarbid liefert Acetylen CjH^, 
iminiumcarbid dagegen Methan, andere Carbide Gemische von beiden, Uran- 
bid Methan neben flüssigen und festen Kohlenwasserstofl^en. 

179. Das Atomgewicht des Kohlenstoffes ist mit großer 
üauigkeit von Dumas und Stas bestimmt worden. Sorgfältig ge- 
ckneter Sauerstoff wurde durch eine Porzellanröhre geleitet, in der 
ti ein Platinschiffchen befand, welches Graphit oder Diamant ent- 
It und vorher mit seinem Inhalt gewogen war. Die Eöhre wurde 
n Glühen erhitzt und das durch Verbrennung der genannten Sub- 
nzen gebildete Kohlendioxyd in Kalilauge aufgefangen. Durch 
rückwägen des Schiffchens mit Inhalt nach dem Versuche wird die 
nge verbrannten Kohlenstoffes bestimmt; durch Wägung des 
Sorptionsapparates vor und nach dem Versuche die des gebildeten 
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Kohlendioxydes. Das Mittel von verschiedenen, unter sich sehr gut 
übereinstimmenden Versuchsreihen war: 

Gewichtsverhfiltnis von Kohlenstoff zu Saaerstoff in Kohlen- 
diozyd bei Verbrennung von: 

natürlichem Graphit 2*9994: 8-0000 

künstlichem „ 2 • 9995 : 8 • 0000 

Diamant 8-0002 : 8-0000 

Das Verhältnis von C zu im Kohlendioxyd liegt also sehr nahe 
bei 3:8. Da das spez. Gewicht des Kohlendioxydes zum Molekular- 
gewicht 44 für dieses Gas führt, so müssen darin bei dem Verhälir 
nis 3 : 8 auf 12-00 Gewichtsteile C 32 Gewichtsteile vorhanden sein. 

Die Formel ist daher CJ)^, Da man jedoch keine Kohlenstoff- 
Verbindung kennt, deren Molekulargewicht weniger als 12 Gewichts- 
teile Kohlenstoff enthält, so ergiebt sich die Formel COg und es muß 
das Atomgewicht des Kohlenstoffes 12 sein für (0 = 16), 



Yerbindungren mit WasserstolL 

180. Der Kohlenstoff bildet mit dem Wasserstoff eine sehr 
große Zahl von Verbindungen, welche in der organischen Chemie 
näher betrachtet werden; hier soll nur einiges Wenige darüber mit- 
geteilt werden. Das Methan, auch Sumpfgas und Grubengas ge- 
nannt, CH^ ist die einzige 
Verbindung von Kohlen- 
stoff und Wasserstoff wel- 
che nur 1 Atom Kohlen- 
stoff enthält Es kommt 
in der Natur unter den 
Vulkangasen vor; femer 
strömt es bei Baku in der 
Nachbarschaft der Petro 
leumquellen aus dem Bo 
den aus. In Nord-Hollai> 
entweicht es an einigt 
Orten aus Brunnen u 
solchen Mengen, daß ^ 
zur Beleuchtung benutz 
werden kann. Den Namea 




Fig. 55. Auffangen von Sumpfgas. 



Sumpfgas verdankt es dem Umstände, daß es aus Morästen aufsteigt 
namentlich wenn der mit verfaulenden Pflanzenresten bedeckte Grunc 
aufgewühlt wird (Fig. 55). Grubengas heißt es nach seinem Vor 
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iLcmunen in Steinkohlenlagern (177), aus denen es beim Aufbrechen 
derselben entweicht; mit Luft bildet es ein heftig explodierendes Ge- 
misch (^^chlagende Wetter^O^ wodurch manchmal Grubenexplosionen 
vorkommen. Es entsteht bei der trockenen Destillation vieler 
organischen Stoffe; daher kommt es auch in beträchtlicher Menge 
im Leuchtgas yor (30— 40 7o)« Durch direkte Synthese läßt es sich 
xiicht erhalten; gewöhnlich stellt man es durch Erhitzen von essig- 
saurem Natron mit l^atronkalk dar: 

C,H,0,Na + NaOH = CH^ + Na^COg. 
Na-acetat 

Bebthelot hat es erhalten, indem er ein Gemisch von H^S und 
CS| über glühendes Kupfer leitete: 

2H,S + CS, + 4Cu = 4CuS + CH^. 

Da nun GS, und H,S beide aus ihren Elementen durch direkte 
Synthese zu erhalten sind, stellt diese Reaktion eine Synthese des 
Methans vor. 

Phyaikaliache Eigenschaften, Methan ist ein färb- und geruch- 
\ loses Gas, spez. Gewicht 7 «98 (H = 1), entsprechend der Formel 
I CH^. Verflüssigt siedet es bei — 155® unter gewöhnlichem Druck; 
I es ist fest bei - 1 85 ^ In Wasser ist es wenig löslich (0-06 Vol. bei 6 "). 
Qiemisehe Eigenachaftm. Das Methan brennt mit schwach leuch- 
tender Flamme; es wird erst bei sehr hoher Temperatur zerlegt; 
durch die Funken eines kräftigen Induktors oder im elektrischen 
Lichtbogen wird es in seine Komponenten gespalten, wobei jedoch 
ÄUch Acetylen CgH, gebildet wird. Beim Vermischen mit Chlor wird 
der Wasserstoff schrittweise durch Chlor ersetzt; man erhält dem- 
nach CH3CI, CHjCl,, CHCI3 und CCl^. Ein Gemisch von 1 Vol. CH^ 
Änd 2 Vol. Cl, explodiert am Tageslicht unter Bildung von 4 HCl und 
Abscheidong von Kohlenstoff. Methan hat weder basische noch saure 
sn. 



Äthylen Cfi^ wird durch Erhitzen von Schwefelsäure mit Alkohol er- 
'^ten; es ist ein Gas, welches sich zu einer Flüssigkeit kondensieren Ifißt, die 
hei - 103« kocht und bei — 160® erstarrt. Es besitzt einen etwas süßlichen 
^''Qrach und brennt mit leuchtender Flamme. Beim Einleiten in Brom bildet 
*icb rasch CtH4Bra. In Wasser und Weingeist ist es wenig löslich. Es ist ein 
^«standteil dee Leuchtgases. 

Acetylen 0,H, ist ein farbloses Gas von unangenehmem Geruch, in 
^ Tolmnen Warner von 18® löslich und unter 83 Atmosphären Druck bei 18® 
^^tfliig. Seine Wasserstoffatome sind durch Metall ersetzbar. Es wird technisch 
^Qreh S^ersetzong von Calciumcarbid CaC, mit Wasser dargestellt: 

CaC, + 2H,0 = Ca(OH), + C,H,. 
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Calciumoarbid wird durch Erhitzen von Kohle mit ungeldsehiem Kai 
(CaO) im elektrischen Ofen dargestellt Das Calciam , welches bei der Eii- 
wirkung von Kohlenstoff auf CaO entsteht, vereinigt sich bei der hohen Te» 
peratur des Ofens mit dem Kohlenstoff zu CaCa- Acetylen, welches unter Druck 
aus einer kleinen öffiiung strömend mit sehr hell leuchtender Flamme bremit; 
wird gegenwärtig, wo es aus Calciumcarbid ziemlich billig dargestellt werda 
kann, för Beleuchtungszwecke vielfach benutzt. Doch Iftßt sich noch nicht oft 
Sicherheit sagen, ob die mit seiner Handhabung verknfipften G^efahren f« 
der Beleuchtungstechnik völlig überwindbar sind. Mit Luft gemischt explo- 
diert es nämlich beim Entzünden sehr heftig; auch die MetaUverbindungai 
sind explosiv. Es ist endotherm; durch explodierendes Knallquecksilber kam 
es zur Explosion gebracht werden. 

Yerbindungen mit den Halogenen. 

181. Von diesen sei hier nur der Tetrachlorkohlenstoff Cü^ 
angeführt, welcher unter anderem durch fortgesetzte Einwirkung 
von Chlor auf Methan erhalten werden kann. Er ist eine beständige 
Verbindung, flüssig und von chloroformähnlichem Geruch; Siede- 
punkt 76 ^ spez. Gewicht 1-593 bei 20 ^ 

Bei gewöhnlicher Temperatur wird er durch Wasser nicht an- 
gegriffen; beim Erhitzen damit auf 250^ (im geschlossenen Bohre] 
bilden sich jedoch Eohlendioxyd und Salzsäure. 

Verbindungen mit Sauerstoff. 

Zwei Sauerstoffverbindungen des Kohlenstoffes sind bekannt: 
Kohlenoxyd CO und Kohlendioxyd oder Kohlensäureanhy- 
drid CO3. 

Kohlenoxyd CO 

182. bildet sich stets, wenn Kohle bei ungenügendem Luft« oder 
Sauerstoffzutritt verbrennt Eine Anzahl von Verbindungen des 
Kohlenstoffes geben ebenfalls, wenn sie bei schwacher Sauerstoff' 
zufuhr verbrannt werden, Kohlenoxyd. Auch durch Einwirkung von 
Kohlenstoff- auf SauerstoftVerbindungen kann man dieses Gas ge- 
winnen; z. B. durch Erhitzen von Zinkoxyd ZnO mit Kohlenstoff; 
wenn Wasserdampf über glühende Kohlen geleitet wird, entsteht 
ein Gemisch von Wasserstoff und Kohlenoxyd: 

C + H3O = CO + Hg. 

Dasselbe ist bekannt unter dem Namen Wasser gas; es wird namentlich 
in Amerika in sehr großem Maßstabe für Heizung und Beleuchtung verwendet; 
zu letzterem Zwecke wird es beladen mit Dämpfen von Kohlenwasserstoffen von 
hohem C- Gehalt, da es beim Brennen selbst nicht leuch^t. Durch das Gas- 
glühlicht ist diese „Carburierung" unnötig geworden. 



Saneratoffverbbidungeii des Kohlenstoff es. 
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Ferner entsteht Kohlenoxyd durch Reduktion von Kohlensäure 
glühende Kohle: 

C + CO, = 2C0. 

^£s wird hierdurch zweifelhaft, ob eine direkte Synthese von CO möglich 
^eil vielleicht ziierüt CO, entsteht, welches danii durch den überseh lissigeti 
BnitofF reduziert wird. 

fAuch durch Keduktion von kohlensauren Salzen kann Kohlen- 
bereitet werden. Erhitzt man Kreide (CaCO^) oder Magnesit 
30g) mit Zinkstaub, so entsteht reines Kohlenoxyd: 

CaCOj + Zn - CaO + ZnO + CO , 

^i%ff£ta/f8«fte Eigmsrhaflnh Knhlenoxj^d ist ein färb- und geruch- 

Gas; «pez» Gewicht 0*967 (Lui't =1). Es ist schwer kondeii- 

seine kritische Tenn7eratur liegt bei — 139-5**, der kritische 

Dk bei 35 '5 Atmosphären; es siedet ^jei — 190*' und ist bei 

\\V^ fest. Ks ist in Wasser nur wenig löslich. 

188, Cfiemwcke Eigenschafim. Kohleuoxyd verbrennt mit charakte- 

ßcher blauer Flamme zu Kohlendioxyd. 

.Bemerkenswert ist, daß die Verbrennung von CO zu COj nur 

feuchten Gas leicht erfolgt, dagegen mit sorgfältig getrock- 

iim Gas und ebenso behandeltem Sauerstoff äußerst schwer ein- 

Eine CO-FIamrae geht z, B. aus, wenn sie in einen mit Sauer- 

Egefüllteü Kolben gebracht wird, dessen Wände mit konzentrierter 

prefelsäure befeuchtet sind (38). Bei Rotglühhitze zersetzt sich 

llenoxyd in Kohlenstoß' und COg, wie Deville mit Hülfe seiner 

warmen Röhre (78) gezeigt hat 

Kohlenoxyd kann sich ferner direkt mit Chlor zu COClg Phosgen- 

vereinigen, ferner mit dem Schwefel bei höherer Temperatur zu 

' COS Kohlenstoffoxysulfid; beide Verbindungen sind Gase. Ks 

^erbiudet sich femer direkt mit Nickel und Eisen zu den Verbin- 

tlangen Ni(CO), und Fe(C0)5 (214 und 311). 

Infolge seiner Neigung, sich mit dem Saueratoft* zu verbinden, 
zeigt es namentlich bei hoher Temperatur starkes Reduktions- 
"^ ; -n. So wenlen z. B. Metalloxyde wie Fe203^ CuO u. a* in 
i/e leicht in Metalle übergeführt Einige Verbindungen werden 
lurch CO bereits bei gewöhnlicher Temperatur reduziert; aus Pal- 
kÄamchloHir wird in wässriger Lösung Palladium abgeschieden; 
Wm ammoniakalische Silberlösung (bereitet, indem in wässrigem 
fLinmoniak Ag^O bis zur Sättigung gelost wird) wird durch CO ge- 
■Mmt infolge von Metallabscheidung. Beide Reaktionen dienen 
^H Nacliweis des Kühlenoxyds, 
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Eine ammoniakalische Eupferchlorürlösnng absorbiert das Gtii 
infolge Bildung einer auch krystallisiert isolierbaren Verbindnf' 
CujClg-CO + 2H,0, welche sich sehr leicht wieder zersetzt 

Kohlenoxyd ist sehr giftig; denn es verbindet sich mit dei 
Hämoglobin des Blutes zu Kohlenoxydhämoglobin und t(»<-. 
hindert dasselbe dadurch, sich mit Sauerstoff zu Oxyhämoglobin n 
vereinigen. 

Die Zjusammensetxmig des Kohlenoxyds kann so bestimmt 
werden, daß man das Gas mit Sauerstoff gemischt explodieren iSBt; 
es zeigt sich dann, daß 2 Vol. Kohlenoxyd sich mit 1 Vol. Sauerstol 
zu 2 Vol. Kohlendioxyd vereinigen. In Verbindung mit dem Kesot 
tat der Dampfdichte ergiebt dies die Formel CO. 



Kohlendioxyd oder KohlensXureanhjdrId CO,. 

184. Diese Verbifldung kommt sowohl im freien wie im ge- 
bundenen Zustande in der Natur vor. Sie ist ein stets vorhandener 
Bestandteil der Atmosphäre (108); viele Mineralquellen enthalten 
freies CO^; es strömt an einigen Plätzen der Erde aus dem Boden 
(in der Hundsgrotte bei Neapel und an einigen Stellen der Eifel) 
und findet sich unter den Vulkangasen, Die meisten Gesteinsarten 
enthalten eine große Menge äußerst kleiner Hohlräume, welche 
teilweise mit flüssigem Kohlendioxyd gefüllt sind. Gebunden kommt 
es in sehr großer Menge im kohlensauren Kalk und in der kohlen- 
sauren Magnesia vor (176). 

Kohlendioxyd entsteht bei der Verbrennung von Kohlenstoff in 
überschüssigem Sauerstofl'; ferner bei der direkten Zersetzung vieler 
kohlensauren Salze (Carbonate) durch Erhitzen: 

2NaHC03 = Na^COa + HgO + CO^; CaCOj = CaO + COj. 
saures kohlen- 
saures Natron 

Es entsteht auch, wenn man ein kohlensaures Salz durch eine 
Säure zersetzt: 

NaaC03 + 2HCl = 2NaCl + H^O + CO^. 

Unter der Einwirkung von Sauerstoff bei höherer Temperatur 
verbrennen alle Kohlenstoffverbindungen unter Bildung von CO,. 
Auch durch Einwirkung von Kohlenstoff auf Sauerstoffverbindungen 
entsteht es, z. B. beim Erhitzen von Kohlenpulver mit überschüssigem 
Kupferoxyd; endlich auch durch Einwirkung von Kohlenstoff- anf 
Sauerstoffverbindungen. Auf letzterer Thatsache beruht die all- 
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ine Methode zur Bestimmung des Eohlenstoffgehaltes orga- 
er Stoffe; man erhitzt sie zu diesem Zwecke mit Kupferoxyd 
fangt das gebildete COj in einer gewogenen Menge Ätzkali auf« 
Physikalische Eigenschaften. Kohlendioxyd ist unter gewöhnlichem 
k und bei gewöhnlicher Temperatur ein Gas von etwas stechen- 
Geruch und Geschmack. Es hat das spez. Gewicht 1*529 
, = 1). Da es demnach rund P/gmal so schwer ist wie die 
, bleibt es an den Stellen, wo es dem Boden entströmt, wie in 
Elundsgrotte bei Neapel, in den untersten Luftschichten, so daß 
L z. B. ein Hund erstickt, während ein Mensch ungehindert atmen 
. COj ist leicht kondensierbar; es wird bei 0® unter 35 Atmo- 
ren Druck flüssig; seine kritische Temperatur ist 31-35®; der 
jche Druck beträgt 72*9 Atmosphären. Flüssiges Kohlendioxyd 
ohnlich „flüssige Kohlensäure" genannt) wird im großen dar- 
illt und in Stahlflaschen in den Handel gebracht. Es bildet 
leicht bewegliche Flüssigkeit, die mit Wasser nicht in allen 
lältnissen mischbar ist; läßt man das Gas schnell ausströmen, 
erdampft ein Teil, was eine derartige Abkühlung bewirkt, daß 
Best in Form weißer Flocken fest wird. Ein Gemisch von 
5m festen CO, mit Äther, Alkohol oder Aceton wird häufig als 
«mischung verwendet; man kann damit eine Temperatur von 
0° erzielen, im Vacuum sogar von — 140'\ Wird flüssiges COg 
inem zugeschmolzenen Rohr abgekühlt, so erstarrt es zu einer 
ügen Masse, die bei — 65® schmilzt. 

Kohlendioxyd löst sich bei 15® in seinem eigenen Volumen an 
iser auf (genauer 1-0020 Vol.); bei 0® 1-7967 Vol.; in Alkohol 
es sich noch reichlicher. 

Chemische Eigenschaften, Das Kohlendioxyd ist eine sehr be- 
dige Verbindung; es wird erst bei hoher Temperatur (1300®) 
wenn es eine Zeit lang dem Induktionsfunken ausgesetzt wird, 
lauerstoflF und Kohlenoxyd zerlegt. Diese Zersetzung ist jedoch 
lals vollständig, denn sobald eine bestimmte Menge dieser Gase 
Idet ist. vereinigen sie sich unter Explosion wieder zu COg. 
iiesem Moment war nämlich die Menge des noch vorhandenen 
lendioxyds nicht mehr genügend, um das Gemenge von CO und 
ierart zu verdünnen, daß keine P^xplosion eintreten könnte; die 
•losionsgrenze war erreicht. 

Kohlendioxyd läßt sich nicht weiter oxydieren, ist daher nicht 
nbar und kann im allgemeinen die Verbrennung auch nicht 
rhalten. Es giebt jedoch einige Stoff'e, welche demselben in 
Hitze Sauerstoff" entziehen; wird CO^ gemischt mit Wasserstoff 
h ein glühendes Rohr geleitet, so bilden sich Kohlenoxyd und 
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Wasser; beim Leiten über glühenden Kohlenstoff oder beim Eriiitsei 
mit Phosphor entsteht Kohlenoxyd. Wird brennendes Magnesium- 
band in CO2 eingetaucht, so entsteht Metalloxyd nnter AbscheidnQg 
von Kohlenstoff; dasselbe findet statt, wenn Kalium oder Natrioja 
in trockenem CO^ erhitzt werden. 

Die wässrige Lösung des Kohlendioxyds reagiert schwach sauer; 
man nimmt darin eine Verbindung H3CO3 an, von der man nele 
Salze kennt. Diese Säure, die Kohlensäure, hat jedoch im freiäi 
Zustand nicht isoliert werden können, da sowohl beim Kochen m 
beim Gefrieren einer solchen Lösung gasförmiges CO, entweicht 
Auch wenn man ihre Salze (Carbonate) mittels einer Säure zerlegt, 
erhält man keine HgCOj, denn diese zerfallt augenblicklich in 
H,0 und COj. Die Kohlensäure ist eine sehr schwache Säure; 
durch die meisten anderen Säuren wird sie aus ihren Salzen in 
Freiheit gesetzt Durch Zufügen von Salzsäure zu einem Carbonst 
bringt man in die Flüssigkeit H-Ionen, welche sich mit den Ionen 
CO," zu ungespaltenen Molekülen HgCO, vereinigen. Aber diese 
zerfallen zu einem sehr großen Teil in H,0 und CO,, welches letztere 
bei konstanten Druck nur zu einem bestimmten Betrag in die Flüssig- 
keit gelöst bleiben kann, sodaß weitere Mengen gasförmig entweichen. 
Infolge davon kann die Konzentration der Moleküle H,C03 eine be- 
stimmte und zwar niedrige Grenze nicht übersteigen. Da außerdem 
die Ionisation dieser Moleküle sehr gering ist, wird faktisch alle« 
Carbonat durch die starke Säure zersetzt (78). 

Die neutralen Carbonate der Alkalien sind in Wasser löslich, 
die der übrigen Metalle unlöslich; die sauren Carbonate sind jedoch 
in Wasser größtenteils löslich ; kohlensaurer Kalk z. B. löst sich in 
kohlensäurehaltigem Wasser auf. Die Lösung solcher saurer Car- 
bonate giebt jedoch bereits beim Kochen CO, ab, wobei sich die 
neutralen Carbonate abscheiden. Auch in festem Zustande geben 
die sauren Carbonate beim Erwärmen sehr leicht Kohlensäure ab. 
Für die Ermittelung der Zusammensetzung des Kohlendioxyds 
ist im Verein mit dem 179 Gesagten noch von Belang, daß keine 
Volumänderung eintritt, wenn man Kohlenstoff in überschüssigem 
Sauerstoff verbrennt: 

C + 0, = CO2. 
1 Vol. 1 Vol. 

Man kennt noch eine höhere Sauerstoffverbindung des Kohlenstoffes, wenn 
schon nur in der Form eines Salzes, des Kaliumpercarbonats K,CtO«- 
Dasselbe entsteht durch Elektrolyse einer gesJittigtcn Pottaschelösung bei - iS**- 
Es scheidet sich dabei als himmelblauer Niederschlag ab, welcher im Exsiccator 
über Phosphorpentoxyd getrocknet ein lichtblaues Pulver bildet und ein Ge- 
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ach von K^CO, und KsCfO« ist Bereits durch gelindes Erwärmen wird 
s Percarbonat zerlegt: 

K,C,Oe = K,CO, + CO, + 0. 
B wirkt infolge dessen als kräftiges Oxydationsmittel; PbS oxydiert es zu PbSO«, 
i bleicht Indigo u. s. w.; MnO, und PbO, werden unter heftiger Reaktion 
Q MnCO, und PbCOg umgewandelt, wobei es demnach reduzierend wirkt 

Einige andere KohlenstolfTerbindungen. 

185. Der Schwefelkohlenstoff CS^ wird durch direkte Syn- 
iese bereitet, indem man Schwefeldampf über glühende Kohle leitet 
Er ist eine stark lichtbrechende, nahezu farblose Flüssigkeit, welche 
m 46® kocht, und besitzt in reinem Zustande ätherischen Geruch. 
Sr ist unlöslich in Wasser und hat das spez. Gewicht 1*262 bei 
JO^ Der Schwefelkohlenstoff ist giftig und äußerst leicht entzünd- 
ich; deshalb muß man beim Arbeiten mit demselben sehr vorsichtig 
lein. Er ist ein ausgezeichnetes Lösungsmittel für Fette und Öle 
ind wird daher in großem Maßstabe zum Extrahieren dieser Stoffe 
)enützt; auch findet er Anwendung zum Vulkanisieren von Kautschuk, 
khwefelkohlenstoff ist endotherm; durch explodierendes Knallqueck- 
dlber kann man ihn zur Explosion bringen; trotzdem verhält er 
dch unter den meisten Bedingungen wie ein beständiger Körper. 

CSj ist ein Anhydrosulfid (vgl. 164). Durch Addition von 
^wefelalkalien entstehen Sulfosalze, Trithiocarbonate: 

BaS + CS^ = BaCSg. 

Ba-trithiocarbonat 

Das Baryumsalz ist gelb und in kaltem Wasser schwer löslich; 
die Trithiokohlensäure HjCSg kann aus ihren Salzen durch ver- 
düimte Säuren als leicht zersetzliches Ol erhalten werden. Das 
Valiums alz wird zur Vertilgung der Reblaus benutzt 

Cyan gas (CN)j kann durch Erhitzen von Quecksilbercyanid 
Hg(CN)3 bereitet werden, oder indem man eine Lösung von Cyan- 
bJium mit einer Lösung von Kupfervitriol versetzt. Man kann an- 
nehmen, daß hierbei zunächst Kupfercyanid entsteht, welches jedoch 
Jofort in Kupfercyanür und Cyan zerfällt: 

4KCN + 2CuSO^ = 2KjSO^ + Cuj(CN)2 + (CN)j. 

Cyan zeigt stechenden Geruch; verflüssigt siedet es bei — 20-7®. 
£s ist gegen hohe Temperaturen beständig. In Wasser löst es sich; 
lue Lösung setzt nach einiger Zeit braune amorphe Flocken ab. 
Es brennt mit purpurgesäumter Flamme. 

In chemischer Hinsicht bekundet es Analogie mit den Halogenen. 
Kalium verbrennt in Cyangas wie in Chlor; dabei entsteht KCN. 
Wird Cyan in Kalilauge geleitet, so entstehen Cyankalium KCN 
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und cyansaures Kalium KCNO, analog der Bildung von KCl nd 
KCIO beim Einleiten von Chlor in Kali (56). Cyansilber ist kia^ 
unlöslich in Wasser und verdünnten Säuren, löslich in Ammoni«!^ 
wie Chlorsilber. 

Die Blausäure HCN ist wichtig filr die anorganische Chemii 
wegen der zahlreichen komplexen Salze, die sie bildet; viele m 
ihnen, namentlich die alkalihaltigen, sind in Wasser löslich rxai 
krystallisieren sehr schön. Salze der Blausäure entstehen allge- 
mein, wenn Kohlenstoff, Stickstoff und eine starke Base bei Glüli- 
hitze miteinander in Berührung sind, so z. B. wenn ein Gemenge 
von Kohlenstoff und Kaliumcarbonat in einem Stickstoffstrom geglülit 
werden. Beim Erhitzen von stickstoffhaltigen organischen Stoffen 
mit einem Alkali entstehen Cyanide. Beim Überleiten von NH, 
über glühende Kohle entsteht Cyanammonium. Wenn ein Gemisch 
von Acetylen und Stickstoff der dunklen elektrischen Entladung aus- 
gesetzt wird, bildet sich Blausäure. Gewöhnlich stellt man die Blau- 
säure durch Erhitzen von gelbem Blutlaugensalz (808) mit verdünnter 
Schwefelsäure dar. Man erhält als Destillat eine wässrige Lösung, 
welche beim Fraktionieren über Pliosporpentoxyd wasserfreie Blau- 
säure liefert Wasserfreie Blausäure ist eine farblose Flüssigkeit, 
deren Geruch an den bitterer Mandeln erinnert; sie siedet bei 26'^; 
ihr Schmolzpunkt ist — 14". Die reine Blausäure ist beständig; 
in wässriger Lösung zersetzt sie sich jedoch, indem sich unlösliche 
amorphe braune Stoffe abscheiden. Sie ist wie die meisten Cyan- 
verbindungen ein sehr gefährliches Gift. Als Gegengift wird das 
Einatmen von chlorhaltiger Luft empfohlen; auch Wasserstoffsuper- 
oxyd soll als Gegenmittel wirken. 

Das elektrische Leitvermögen einer wässrigen Blausäurelösung 
ist sehr gering; sie gehört daher zu den schwächsten Säuren. 

Von ihren Salzen sind die der Alkalien, Erdalkalien und außer- 
dem noch das Quecksibercyanid in Wasser löslich , die anderen 
unlöslich. 

Die Flamme. 

186, Eine Flamme entsteht, wenn ein Gas brennt; feste Körper, 
wie Eisen» Kohlenstoff u. a. verbrennen ohne Flamme. Wird beim Ver- 
brennen von Steinkohle, einer Kerze u. s. w. eine Flamme beobachtet, 
so verdankt dieselbe ihr Entstehen dem Umstände, daß bei der hohen 
Temperatur gasförmige Zersetzungsprodukte auftreten, welche ver- 
brennen. Wenn ein Gas an der Luft verbrennt, nennt man es ein 
brennbares Gas und bezeichnet den Sauerstoff der Luft als das die 
Verbrennung unterhaltende Agens. Diese Ausdrucke des gewöhn- 
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I Sprachgebraucbs bezeichnen nur relative Begriffe ; man kann 
ehrt Sauerstoff anstecken und mit einer Flamme in einem 
}rennen lassen, welches man sonst brennbar nennt. Diese Er- 
ag stellt gewissermatien eine umgekehrte Flamme dar. 

kaitn sie mittels des folgenden Apparates (Fig. fiß) leicht erhalten: 
In Larripencylinder wird an der unteren üfiinniig mit einem doppelt 
Dbrteu Kork geschlossen. Durch die engere Bohrung des letzteren geht 
Ifcrchcri zum Zuführen des Gaaeg, durch die weitere ein Rohr b für die 
Man nimmt 2uerM den Cjlinder ab, zündet das ans dem Rohr a 
VQwi an und läBt es mit kleiner Flauirne brenneti. Dann wird der 
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Fig, 57. Chlorsaures Kali. 



icylinder aufgesetzt; das Flämmchen brennt rnhig fort, da es durch das 
Rohr genügende Luftzufuhr erhält. Jetzt verstärkt man langsam die 
llir; in einem bestimmten Moment sieht man das Flämmchen a erlöschen 
i^T eine groBe fahle Flamme aus b brennen; es ist die Luft, welche 
völlig mit Leuchtgas gefüllten Cylinder brennt. Dies ist die um- 
Flamme von Luft in Leuchtgas; zugleich hat sich oben das im 
^ß entweichende Leuchtgas entzündet, so daß der Apparat dann eine 
fcrte und eine gewohnliche Flamme zugleich veranschaulicht. D&fi an 
ndimg von b wirklich Luft brennt^ zeigt sich, wenn man niittela dea 
m e ein sehr kleines Gastlämmcben in die Flamme des weiten Rohres h 
5; es brennt darin fort 

Kdrper, welche Saueratoff entwickeln, können brennen, wenn sie von einem 
baren Gas umgeben sind* Für chlorsaures Kali kann man dies in folgender 
► vorfiihren: In einen Glascylinder |Fig. 57) wird unten Leuchtgas ein- 
Ü ttod oben, wo der Cyhnder durch eine Blechplatte mit Öffnung ver- 
pci ist. ange^findet Man bringt nun in einem Metallschälchen ein wenig 
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KCIO, in die Flamme und erhitzt es bis zur lebhaften 8aaeratofientwiekali|| 
Wenn man das Schälchen jetzt in den Cylinder eintaucht, fo brennt der Sn» 
Stoff mit stark leuchtender Flamme, welche durch Verflftchtignng von tibm 
Kaliumsalz blauviolett ist 

Wir sahen (27), daß eine WasserstoffAamme in Chlor anter Bildung foi 
HCl weiterbrennt; umgekehrt kann man auch Chlor in Wasserstoff hresM 
lassen. Hierzu füllt man einen oben geschlossenen Cylinder mit Wssientaf 
und zündet denselben am unteren Rande an. Man bringt nun ein Rohr, m 
dem Chlor strömt, mit dieser Flamme in Berührung und sodann in den Of" 
linder. Das Chlor brennt in dem Cylinder fort 

187. Eine Flamme kann leuchtend oder nicht leuchtend m 
Sie leuchtet, wenn feste Teilchen darin suspendiert sind. Eüne ge« 
wohnliche Gasflamme leuchtet dadurch, daß Eohlenteilchen, welche 
sich bei der Verbrennung abscheiden, zum Glühen kommen. Die- 
selben setzen sich als Ruß ab, wenn man einen kalten Ghgenstaoi 
in die Flamme hält. Das Licht des AuEE'schen Gasglühlichts 
wird durch den glühenden feuerfesten Glühkörper (291) erzeugt 

Solche Flammen zeigen ein kontinuierliches Spektrum (SU). 
Viele Gase, bei deren Verbrennung nur gasförmige Körper entstehen, 
leuchten gar nicht oder nur sehr schwach; so Wasserstoff, EoUen- 
oxyd u. a. Wenn Wasserstoff jedoch in Sauerstoff von 20 Atmo- 
sphären Druck brennt, so ist seine Flamme stark leuchtend. Andere 
glühende Gase, z. B. die Dämpfe einiger Metalle, können eine Flamme 
jedoch auch bei gewöhnlichem Druck leuchtend machen und zwar 
yerleihen sie derselben eine bestimmte Farbe. Derartig gefärbte 
Flammen haben ein Linienspektrum (263). 

Eine Gasflamme, deren Licht von den 

I glühenden Kohleteilchen herrührt, wird nicht- 

leuchtend, wenn das Gas vor der Verbrennung 
mit Luft gemischt wird. Hierauf beruht der 
BuNSEN'sche Brenner (Fig. 58), welcher im La- 
I boratorium allgemein gebraucht wird und auch 

i sonst in mannigfacher Abänderung der Form 

^^»^' ^ zu Koch- und Heizapparaten (Gasöfen) yielfach 

1 Mp Verwendung findet. 

ll|BHidO ^^ Leuchtgas wird bei dem Bonsenbremier 

r o^^KJs^^^^ durch ein auf einem Fuße befestigtes Rohr zngefübrtf 

mfSKB^^^^^^k^/^' durch dessen enge Mündung bei a es ausströmt Hi^f 

^^^^^^^f^K^' wird es mit Luft gemischt, welche durch die Seiten- 

öffhungen b von dem aufsteigenden Gasstrom ang^ 

Fig. 58. Bunsenbrenner, saugt wird. Dies Gemisch brennt dann, oben io ^ 

entzQndet, mit farbloser Flamme. 

Will man die Flamme eines solchen Brenners durch Verringerung der 

GasEofbhr verkleinern, so müssen auch die Öffnungen b entsprechend yerkleineit 

werden; unterläßt man dieses, so tritt das „Zurückschlagen** der Flamme ein; 
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b, das Gas brennt, da es in dem Rohre c bereits genug Luft findet, teilweise 
lOD »n der Offuang a. Diese Verbrennung ist jedoch eine an vollständige; 
tritt dabei eine gewisse Menge Acetjfen atif, kenntlich an seinem eigentUm- 
ihen Geruch. 

Bei dem AuEB^schen Gasglühlicht ist der Glühstrnmpf auf einen Bansen- 
ABner aufgesetzt und wird durch dessen Hitze zum Glühen gebracht 
BMan war anfangs der Meinung, daB die Enterbung der Flamme nur dem 
lltrstoff der Luft zuzuschreiben sei, indem derselbe die vollständige Yer- 
Fennong dex Kohlenteilchcn bewirke. Doch Bpielt hierbei, wie sich später 
enusgesteUt hat, auch die Verdünnung de« verbrennenden Gases durch den 
iekstoff eine Rolle; vermischt man Leuchtgas mit dem zwei- bis dreifachen 
otumen Sttckstofi*^ so brennt es ebenfülts mit farbloser Flamme. 

Durch ein Kupferdrahtaetz kann man ein ver- 
rennendes Gasgemiach so stark abkühlen^ daß die 
Verbrennung sich nicht durch dasselbe hindurch 
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Fig. 59. Wirkung 
eines Drabtnetses 
auf die Flamme, 



)rtzudetzen vermag, mit anderen Worten, die 
lamme schlägt nicht durch das Drahtnetz hindurch. 
man oben aus einem Bunsenbrenner Gas aus- 
und hält dann quer in diesen Gasstrom in 
iniger Entfernung von der Mündung ein Drahtnetz, 
D Mt sich das Oas über dem Drahtnetz anzünden, 
Ime daß die Flamme zum Brenner zurückspringt 
aehe Fig. 5S)), 

Hierauf beruht die von Davy erfundene Sicherheitslampc der Bergleute. 
Tie Fig. 60 zeigt, besteht dieselbe aus einer Öllampe, deren Flamme von 
telallgaze umgeben ist. Ein brennbares Gas- 
maiich kann sich nun wohl innerhalb der La- 
me entzünden, die Verbrennung pflanzt sich 
idoch nicht nach aufien fort, 

188, Die Temperatur der 
''lamme ist Tiel niedriger als man ver- 
Ittten möchte. Durch die Verbrennung 
on WasaerstotT in Sauerstoff z. B. werden 
on je 18 g des Gemisches 57-2 kg-Calo- 
^ gebildet Da nun die spez. Wärme 
l^^asserdampfes 0-48 ist, sollte diese 
i'iirmemenge die 18 g Wasserdampf auf 

m Temperatur von 




Fig. 
Stcherheits- 
lampe. 
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eiligen. In Wirklichkeit steigt die Tem- 

ITBlur der Flamme nicht viel über 2000 ^ 

Iwse Differenz zwischen Berechnung 

id Beobachtung wird dadurch verur- 

ichti daß infolge der Dissociation in jedem Punkte der Flamme nur 

oe teilweise Verbindung von Wasserstoff und Saner^^totf zustande 



Sicherheit^ 

lampc 
(Längsschnitt), 
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kommt Man würde in der That an einem Punkte die Temperatur 
von 6600^ erhalten, wenn die Gase sich an diesem Punkte Tölligmrf 
augenblicklich verbänden; aber dies ist nicht möglich, denn obeAaA 
1300^ ist das Zustandekommen der Verbindung begrenzt durch da 
entgegengesetzten Prozeß, die Dissociation des Wasserdampfes. Dem- 
nach muß folgendes eintreten: Sauerstoff und Wasserstoff an der Aiii> 
strömungsöftnung zusammengebracht verbinden sich und bewirkn 
eine bestimmte Temperaturerhöhung; in dem Maße, wie sich das 
im Gleichgewicht befindliche System Wasserstoff, Sauerstoff, Wasser- 
dampf bei seiner Weiterbewegung abkühlt, verbindet sich eine um 
Menge der Gase. Ihre Vereinigung kann also nicht an einem Ponkte 
erfolgen, sondern erst allmählich über die ganze Ausdehnung der 
Flamme hin und an jedem Punkte kann die Temperatur eine be- 
,' ;->,. stimmte Grenze nicht überschreiten, wel« 

^ che durch den Dissociationsgrad des 

Verbrennungsproduktes bestimmt wird. 
189. Zonen einer leuchtenden 
Flamme. Betrachten wir als Beispid 
eine Kerzenfiamme. Im Kern der 
Flamme (Teil 1 der schematischen Zeich- 
nung Fig. 61) findet keine Verbrennung 
statt Das Stearin der Kerze wird hier 
durch die Hitze der übrigen Flammen- 
teile in flüchtige brennbare Produkte Ter- 

„. - ~ rw • 1 u* ^ wandelt Bei einer großen Kerze kann 

Flg. 61. Zonen emer leuchtenden ° 

Flamme. ^^^ ^*^s auf die in der Figur ange- 

gebenen Weise zeigen: 
Das enge Rohr führt brennbare Gase weg; sie können an dessen 
Mündung angezündet werden. Daß eine Flamme hohl ist, läßt sich 
in vei-schiedener Weise darthun; bei einem Bunsenbrenner z. B. da- 
durch, daß sich der Kopf eines Streichholzes in das Innere bringen 
läßt, ohne Feuer zu fangen oder indem man einen sehr dünnen 
Platindraht quer in die Flamme hält; derselbe gerät nur an den 
Rändern der Flamme ins Glühen. Der dunkle Kern der Flamme 
ist umgeben von einem leuchtenden Mantel 2. Hier wird der 
verflüchtigte Kohlenwasserstofi" zersetzt unter Abscheidung von Kohlen- 
stoff, weil hier die Luftzufuhr für vollständige Verbrennung noch 
nicht ausreicht. Diese Kohlenstoftpai-tikelchen geraten ins Gltkhen 
und bewirken das Leuchten der Flamme. Endlich ist noch der 
äußere, sehr wenig Licht ausstrahlende, blaue Mantel 3 zu unter- 
scheiden, in welchem durch direkte Berührung mit der Luft die 
Verbrennung der glühenden Kohlenstofi'teilchen erfolgt 
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Die Menge festen Kohlenstoffes, welche in einer Flamme zum Glühen 
SeUngt and dadurch Licht ausstrahlt, ist sehr gering, wie die folgende 
BAchnung lehrt Die Stoffe, welche sich in brennendem Leuchtgase unter 
Kohlenstoffftbscheidung zersetzen, sind vomehmlich Benzol und Äthylen. Von 
enterem enthält das Leuchtgas ca. 1, von letzterem ca. 4 Volumprozente. Nimmt 
Bin an, es werde das Benzol völlig und das Äthylen zur Hälfte zerlegt, so ist 
die gesamte Kohlenstoffmenge, welche von 1 Liter brennenden Leuchtgases ab- 
geschieden wird, ca. 54 mg. Das Volumen des leuchtenden Teiles einer Gas- 
flamme mit 150 Liter Gasverbrauch per Stunde, beträgt ungefähr 2 ccm (redu- 

2*54 
Bert auf O<0, 80 daß darin nur — — r = 0«1 mg festen glühenden Kohlenstoffes 

luuu 
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190. Dieses Element bildet gebunden an Sauerstoff einen der 
Hauptbestandteile der Erdkruste (8). Im freien Zustande kommt es 
dagegen nicht in der Natur vor, sondern fast ausschließlich als 
EUeselsäureanhydrid SiO^ oder in den kieselsauren Salzen (Sili- 
katen). Sandy Quarz, Bergkrystall, Amethyst u. a. sind verschiedene 
Formen des natürlichen Siliciumdioxyds; die Anzahl der Silikate ist 
lehr groß. 

Das freie Silicium, auch wohl Kiesel genannt, erhält man durch 
Erhitzen von Kieselfluomatrium Na^SiFl^ mit Natrium: 

Na,SiFl« + 4Na = 6NaFl + Si. 

Das Fluomatrium läßt sich durch Wasser entfernen. Eine andere 
Methode ist, daß man 40 Gewichtsteile feinen weißen Sand, der 
gut getrocknet sein muß, mit 40 Gewichtsteilen Magnesium in einem 
weiten Reagensrohre erhitzt Wenn die Eeaktion an einer Stelle 
angefangen hat, schreitet sie von selbst durch die ganze Masse fort. 
Aüotrope Zustände, So gewonnen, bildet das Silicium ein 
braunes amorphes Pulver; es läßt sich unter einer Schicht ge- 
schmolzenen Kochsalzes schmelzen und krystallisiert beim Erkalten. 
In dieser Form wird es am besten erhalten, wenn man ein Gemisch 
Ton Kieselfluomatrium mit Natrium und Zink stark erhitzt Das 
entstehende Silicium wird von dem geschmolzenen Zink gelöst und 
icheidet sich beim Erkalten in Krystallen ab, welche nach dem 
Ä^egnehmen des Metalles mit Salzsäure zurückbleiben. Diese Krystalle 
ind regulär, schwarz, stark glänzend und besitzen das spez. Gewicht 
•49. Sie sind sehr hart und werden von den chemischen Agentien, 
eiche das amorphe Silicium angreifen, nicht oder viel schwieriger 
igegriffien. Erhitzt man Silicium im elektrischen Ofen, so verdampft 

16* 
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es und kondensiert sich in kleinen Eügelchen, yermischt mit da 
wenig grauem Pulver und etwas SiO,. 

Chemische Eigenschaften. Das amorphe Silicium yerbrennt, u 
der Luft erhitzt, unter Feuererscheinung zu SiO,. Mit Fluor iw» 
einigt es sich bei gewöhnlicher Temperatur unter Aufglühen, wk 
den anderen Halogenen nur bei ßothglühhitze. Bei hoher Tenp»* 
ratur verbindet es sich auch mit dem Stickstoff und einigen HetalleD; 
solche Silicide sind zumeist von Moissak in seinem elektrischai 
Schmelzofen dargestellt worden. 

Von Schwefel-, Salpeter- oder Salzsäure wird es nicht anp* 
griffen; in Flußsäure löst es sich jedoch unter Was8er8toffentwiGb> 
lung. Chlorwasserstoffgas erzeugt bei hoher Temperatur SiCl^ und 
SiHClg Siliciumchloroform. In heißer Kali- oder Natronlauge lo«t 
es sich unter Wasserstoffentwickelung und Bildung von Silikat; 

Si + 2K0H + H,0 = KjSiO, + 2H,. 



Sllleiumwasserstoff SIH« 

191. wird durch Eintragen von frisch dargestelltem SiliciummagneauD 
in Salzsäure erhalten. Letzteres wird bereitet, indem man Sand mit 
einem Überschuß von Magnesiumpulver erhitzt, besser jedoch so, 
daß man 40 Gewichtsteile des wasserfreien MgClj mit einem Gemisch 
von 35 Gewichtsteilen Na^SiFl^, 10 Gewichtsteilen NaCl und 20 Ge- 
wichtsteilen Na zusammenschmilzt. Der Siliciumwasserstoff ist daDB 
jedoch mit Wasserstoff vermischt Rein wird er aus einem organischen 
Derivat des Sihciums, dem Triäthylsilicoformiat, erhalten: 

4SiH(OC2H,)3 = SSiCOC^HJ, + SiH,. 

Siliciumwasserstoff ist ein Gas, welches unter 100 Atmosphären 
Druck bei — 1 ^ flüssig wird. Er besitzt einen unangenehmen Ge- 
ruch. An der Luft entzündet er sich; jede Blase, die aus dem 
Apparat entweicht, bildet dabei einen ringförmigen Rauch von SiO,aq. 
Wenn der Siliciumwasserstoff jedoch völlig rein ist, entzündet er 
sich bei gewöhnlicher Temperatur nicht an der Luft, wohl aber bei 
vermindertem Druck. Die Entzündung des unreinen Gases ist der 
Verdünnung durch Wasserstoff zuzuschreiben. Man hat hier also 
ähnliche Erscheinungen wie bei PHj (187). Durch Erhitzen wird 
er leicht in Si und 2 Hg zerlegt; er verbrennt auch in einer Chlor- 
atmosphäre. Durch Alkalilösung wird er zersetzt nach der Gleichung; 

SiH^ + 2K0H + HgO = 4H2 + K^SiO,. 
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192. Chlorsilicium SiCI^ wird bereitet, indem man feinen 
larzsand mit Kohle gemischt im ChlorstroDi erhitzt. Bequemer 
^^e Darstellung durch Erhitzen von Silicium im Chlorstrom auf 
B-SIO**. SiCl^ ist eine Flüssigkeit vom spez. Gewicht 1-52408 
!n)'^ und dem Siedepunkt 59*57*'. Von Wasser wird es momentan 
iter Bildung von HCl und SiO^-aq zerlegt. 

Bei der Darsteltaog von BiOl4 auB 8i (erhalten aus Sand und Mg-Pulver) 
ititeht ftls Nebenprodukt Si^Clu Silictuintri^lilürid^ welchea ebenfalls durch 
TAaier leicht zersetzt wird und dabei eine Verbindung (SiO,H)^ SiJico-oxal* 
Iure liefert, eine feste» in Wasser imlöaliche SubstAuz, 

8ilicittm Chloroform BiClfH^ erhalten durch Erhitzen von 8i im Cblor- 
•taacrstoffstrom (1U0)| iat eine farblose > stark riechende Verbindung» welche 
D der Luft raucht, bei 34" kocht und durch Wasser zersetzt wird. 

193, Siliciurafluorid SiFl^ erhalt man durch Erwärmen eines 
temisches von Sand und BHuorcalcium mit konzentrierter Schwefel- 



■ 2CaFl, + SiO, -f 2H^S0^ = SiFl^ + 2CaS0^ + 2H2O. 

Es ist ein farbloses Gas von sehr stechendem und erstickendem 
Jeruch, das sich unter 9 Atmosphären Druck oder beim Abkühlen 
pf — . 160^ verdichtet. In voUkommün trockenem Zustande greift 
I Glas nicht an. 

SiFl^ entsteht auch bei der Einwirkung von Fluorwasserstoff 
ttf Silikate. Hierauf beruht das Ätzen des Glases (5S). 

Durch längeres Eindampfen von Silikaten mit wftssriger Flußsäure läßt 
ch die gesamte Kieselsäure in Form von SiFl^ verflüchtigen. Die Baaen, 
eiche an die Kieselfläure gebunden waren, bleiben dabei als Fluoride zurück. 
Urch Erwärmen mit Schwefelsäure werden sie in Sulfate verwandelt und sind 
tun in eine für die Analyse geeignete Form ilbergefiihrt Man hat hierin 
^ sehr brauchbares Mittel, um die in den Silikaten anwesenden Metalle zu 
^■tiinmen. 

Von Wasser wird Fluorsilicium in folgender Weise zersetzt: 

3SiFl, + aH,0 ^ H^SiO, + 2H3,Sii\. 

Die Verbindung H^SiFl^ heißt Kieselfluorwasserstoffsäure; 
eselbe ist nur in wässriger Lösung bekannt. Dampft man die 
lartere ein, so entweicht SiFl^ und HFl bleibt in der Lösung. 

Die Zersetzung von SiFl« wird gewöhnlich durch den folgenden Versuch 
zeigt; m dem Kolben von Fig, 62 wird in der beschriebenen Weise SiFl^ 
^ickelt. Dieses wird durch ein zweimal rechtwinkelig umgebogenes Qlasrobr 
fen Cylinder geleitet, in welchem «ich unten ein wenig Quecksilber (unter 

em das Bohr aasmflndet) und auf diesem Wasser befindet. Jede Gasblase, 
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welche ans dem Quecksilber in das Wasser tritt, erzeugt darin eine 
SiO^-aq. Wenn das Glasrohr direkt in Wasser eintauchte, so wüi 
. iu - durch die ] 

verstopft sein. 

Die Lö 
Kieselfluorw 
säure reagic 
sie löstMeti 
WasserstoflFc 
lung auf an 
sich demna 
wie eine Sä 
Hydrat H^S 
ist im festen 
bekannt Es 
bei 19<>; mi 
es durch 
von SiFl^ ii 

Fig. 62. Darstellung von KieselfluorwasserstoffsSure. ^^^^® ^1" 

stoffsäure. D: 

Salze der Kieselfluorwasserstoffsäure sind in Wasser lös 

Kaliumsalz ist schwer, das Baryumsalz nicht löslich. 

Wenn HgSiFlg mit Kieselsäure zusammengebracht \n 
stehen umgekehrt SiFl^ und HgO; hieraus ergiebt sich, da£ 
Setzung des SiFl^ durch eine bestimmte Menge Wasser eir 
haben muß. 

Die Kieselfluorwasserstoffsäure wird zum Härten v 
gegenständen (dies beruht wahrscheinlich auf der Bildung v 
sowie in der analytischen Chemie verwendet. 




Sanerstoffverbindungen des Siliciums. 

194. Man kennt nur eine solche Verbindung, das S 
dioxyd oder Kieselsäureanhydrid. 



Silieiumdloxyd SiO, 

kommt in erstaunlichen Mengen und in einer großen Ai 
Varietäten in der festen Erdrinde vor: krystallisiert al 
krystall, Quarz (wenn bräunlich gefärbt, Eauchquarz 
Amethyst (die schöneren Sorten desselben dienen als ! 
steine), Tridymit, Onyx, Katzenauge; Sand ist zum grc 
SiO,; auch der Sandstein gehört hierher, ferner der dur 



yd rotgefarbte Jaspis mit muscheligem Brucb. Die amoii>beii 
^arietä-ten sind wasserhaltig oder wasserfrei; zu den ei-steren gehört 
er Opal, zu den letzteren der Achat 

Künstlich kann man SiOj durch Eriiitzen von Kieselsäure als 
aorpbes weißes Pulver erhalten, 

Miysikalwehe Mgensdmftm, Im krystallisierten Zustande ist SiO, 
ehr hart, unlöslich in Wasser und hat das spez. Gewicht 2-6. Es 
sehr schwer sclimelzbar; in der Knallgasflamme wird es weich 
nd lüßt sich dann zu äußerst feinen Fäden ausziehen^ welche ein 
ehr großes Tragvermögen haben und sehr regelmäßig tordieren, 
^eshalb sie zum Aufhängen von Magneten u. s. w. in physikalischen 
|liitriimenten häufig verwendet werden. Im elektriscbon Ofen kann 
zum lebhaften Sieden gebracht werden ; die Dämpfe kondensieren 
|cb als wollige Flocken. 

Ghtmuiche Wi^emcMften. Besonders im krystallisierten Zustande 
SiOj von Säuren außer HFl (193) sehr wenig angegriflen. Von 
Heizenden Alkalien wird es unter Bildung von Alkalisilikaten 
elöst Im elektrischen Ofen ist es durch Kohle reduzierbar, wobei 
gleich Carhorundum (178) entsteht. Auch durch Erhitzen mit 
gnesinm läßt es sich reduzieren {190). 



Kieselslluren. 

196. Wenn man eine Lösung von Kalium- oder Natriumsihkat 
Y^asserglm) mit Salzsäure versetzt, scheidet sich eine sehr voluminöse, 
[t'latinöse Masse ab; dieselbe besteht aus wasserhaltiger Kieselsäure, 
öt^preobend der allgemeinen Formel SiO|aq. Mit Wasser gewaschen 
ud an der Luft getrocknet stellt sie ein amorphes, feines, weißes 
Jver dar von der ungefähren Zusammensetzung H^SiO^* Die frisch 
K^-Ute Kieselsäure ist in Wasser wenig, etwas mehr in verdünnter 
llzsäure loslich. Giebt man daher umgekehrt zu überschüssiger 
aäure Wasserglas, so bleibt die Kieselsäure gelöst und kann von 
gleichzeitig entstehenden Chlornatrium nach folgendem Verfahren 
eit werden: 

Die Lösung wird in einen niedrigen Cylinder oder einen 
ötea abgesprengten Kolben gebracht (Fig. 63), welcher unten durch 
Stück Pergamentpapier oder tierische Blase verschlossen ist. 
'i^er Kolben hängt in einem weiteren Gefäß, in welchem das 
Nasser mittels eines Hebers ibrtgesetzt erneuert werden kann. 
D«Ä Kochsalz geht durch das Pergamentpapier hindurch, die 
Kitiaeliiäure nicht Dieser Vorgang heilSt Dialyse und der Apparat 
^ii]/8ator, Gbaham hat gefunden, daß krystallisierende gelöste 



248 



Silicium. 




Fig. 68. Dialysator. 



Stoffe (krystalloide) solche Membranen za passieren vermögen, 
andere Stoffe, die er kolloide nannte , dagegen nicht Zn da 
letzteren gehören Leim, Gummiarten, Gelatine, Eiweiß, kun yide 
amorphe Stoffe, die im Pflanzen- und Tierreich vorkommen. Die 

Reinigung mittels Dialyse iat 
außer bei der Kieselsäure anek 
bei einigen anderen anorgani- 
schen Stoffen möglich. 

Aus einer so bereiteteo 
reinen Lösung — man neDni 
sie kolloidale Lösung - 
wird die Kieselsäure in gela- 
tinöser Form wieder niederge- 
schlagen (koaguliert) , wenn 
man ein wenig Natriumcarbo- 
nat oder andere Salze darin 
auflöst. Dies ist charakteristisch 
für solche Lösungen. Auch 
beim Eindampfen koaguUeren 
sie. Die aus der kolloidalen 
Lösung abgeschiedene Säure trocknet an der Luft langsam zu einem 
amorphen weißen Pulver ein, welches noch eine beträchtliche Menge 
Wasser enthält; letzteres wird im Exsiccator über Schwefelsäure lang- 
sam abgegeben. 

Solche amorphe, gelatinöse Niederschläge, wie sie die Kieselsäure bildet, 
sind auch bei anderen Verbindungen bekannt. Sie heißen Hydrogele und 
haben, wie van Bemmelkn zeigte, besondere Eigenschaften. Frisch geflBLllt und 
auf einer porösen Platte getrocknet besitzen sie noch einen beträchtlichen Wasser- 
gehalt. Bringt man sie alsdann in den Exsiccator, so geben sie ihr Wasser mit 
konstanter Geschwindigkeit ab (d. h. in jeder Zeiteinheit gleich viel) und die 
Dampfspannung während dieses Vorganges weicht von der des Wassers nicht 
merklich ab. 

Bei einem bestimmten Wassergehalt beginnt jedoch die Dampfspannung und 
mit ihr auch die Geschwindigkeit des Wasserverlustes abzunehmen und «war 
regelmäßig, ohne Sprünge, sodaß eine Kurve, welche die ZusammensetzuDg des 
Hydrogels zur Abscisse und seine Dampfspannung zur Ordinate hat, keine 
Knicke zeigt. 

Wenn ein solches Hydrogel sein Wasser verloren hat, so hat es dabei 
auch eine Veränderung seines molekularen Baues erlitten; denn es kann zwa^ 
wieder Wasser aufnehmen, wenn es in feuchte Luft gebracht wird, aber die 
Dampfspannungen, welche der gleichen Zusammensetzung bei der Entwässerung 
entsprechen, sind jetzt größer, mit anderen Worten das Wasser ist weniger f^^ 
darin gebunden. 

Eine weitere Eigentümlichkeit der Hydrogele ist, daß sie aus Lösung^ 
von Alkalien und von Salzen dieselben derartig absorbieren, daß die KonxeO' 
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lation dieser 8tofie in dem Hydrogel größer wird, als die Konzentration der 
liösang. Dies Absorptionsyermögen nimmt ab, wenn das frische Hydrogel durch 
Stehen unter Wasser oder durch Trocknen modifisiert wird. 

Da SiCl^ durch Wasser in Kieselsäure verwandelt wird, kann 
man analog wie bei dem Übergang von PGl^ in Pbosphorsäure (145) 
die Verbindung Si(OH)^ als die Grundform ansehen, Yon der sich die 
übrigen Kieselsäuren ableiten. Dieselben werden allgemein durch die 
Formel m Si(OH)^ — n H,0 repräsentiert. 

Diese Po ly kieselsauren sind zwar nicht isoliert worden, wohl 
aber kennt man yon ihnen yiele Salze und Doppelsalze, welche in der 
Natur als Mineralien yorkommen. Merkwürdig ist, daß, während die 
große Fähigkeit des Kohlenstoffatomes, sich mit anderen Kohlenstoff- 
atomen zu verbinden, die Grundlage illlr die organische Welt darstellt» 
das ebenfalls yierwertige und dem Kohlenstoff verwandte Silicium mit 
seinem Vermögen zusammengesetzte Silikate zu bilden, die Basis 
eines sehr umfangreichen Teiles der anorganischen Welt bildet 

Die kieselsauren Salze von Kalium und Natrium sind in Wasser 
löslich, die der übrigen Metalle unlöslich, ebenso die meisten Doppel- 
silikate der Alkalien. 

In der Ackererde kommen wasserhaltige Silikate vor, deren Basen ge- 
vSbnlich Kalk und Thonerde sind. In Berührung mit Alkalisalzen erleiden 
diese eine doppelte Umsetzung, derart, daß z. B. ein unlösliches Thonerde-Kali- 
Silikat gebildet wird, während zugleich Chlorcalcium entsteht, das mit dem 
Grandwasser weggeht. Man nennt diese Erscheinung das Absorptionsver- 
mögen der Ackererde; es spielt bei der Wertbestimmung des Bodens eine große 
Rolle. Durch dasselbe wird das Kali, welches in Form von Kalisalzen dem Boden 
zugeführt wird, festgehalten, während sonst dieser fiir die Pflanzen unentbehr- 
liche Nährstoff infolge seiner LösHchkeit rasch vom Regen weggeschwemmt wird. 

Ebenso werden lösliche Phosphate von der Ackererde „absorbiert**; größten- 
teils ist dies ihrem Kalkgehalt zuzuschreiben, durch welchen unlösliches Tri- 
oder Di-calciumphosphat entsteht; zu einem kleinen Teil kann diese Absorption 
auch durch basische Kalksilikate verursacht werden. 

SiliciamTerblndungen anderer Elemente. 

196« Schwefelsilicium SiS, entsteht, .wenn über ein Gemisch von 
Kohle und SiO, bei Glühhitze Dampf von Schwefelkohlenstoff geleitet wird. 
Es bildet lange seidenglänzende Nadeln, welche durch Wasser in SiOg • aq und 
in H,S zerlegt werden. 

Siliciumnitrür Si^N,, eine weiße amorphe Substanz, entsteht, wenn 
Siliciom in einer Stickstoffatmosphäre erhitzt wird. (Über Metallsilicide 
uehe 190.) 

Germanium. 

197* Dieses Element kommt nur äußerst selten vor. Es ist von Winkler 
m einem silberhaltigen Mineral, dem Argyrodit GeS,-8Ag,S, welcher bei 
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Freiberg in Sachsen gefunden wird, entdeckt worden« Das Qermaniam wird 
aus dem Mineral gewonnen, indem man dieses mit Wasserstoff oder Kohlenstoff 
erhitzt Es bildet grauweiße, metallglänzende Oktafider, deren spez. G^wielit 
5*469 bei 20^ ist; es schmilzt bei 900 ^ Bei gewöhnlicher Temperatur ist a 
an der Luft sehr beständig; bei Glühhitze verbrennt es unter BÜdong weißer 
Dämpfe zu Germaniumoxyd GeO,. In Salzsäure löst sich das G^maoin 
ebensowenig wie Silicium , durch Salpetersäure wird es dagegen wie du Sa 
in das Hydrat eines Dioxyds verwandelt. Von schmelzenden Alkalien wird« 
gelöst. Es färbt die Flamme eines Bunsenbrenners nicht; dagegen giebt mod 
Funkenspektrum (263). Man kennt von diesem Element zwei Reihen von Yer 
bindungen, welche sich von den Oxydationsstufen GeO und G^O, ableitaD; die 
Oxydulverbindungen gehen durch Oxydation sehr leicht in die OxjdÜRD 
(Grermaniumsäure) über. Wasserstoffverbindungen des Germaniums sind nickt 
bekannt 

Von den Chlorverbindungen ist GeClf wenig bekannt; GeCl« Ger- 
maniumchlorid kann direkt aus den Elementen bereitet werden; feingepnl- 
vertes Germanium entzündet sich in Chlorgas. Es ist eine leicht bewegliche, 
an der Luft rauchende Flüssigkeit, die bei 87 ^ kocht. Durch Wasser wird es 
unter Bildung von Ge(OH)^ zersetzt 

Germaniumtetrafluorid GeFl«, ein Gas, verhält sich dem Wasser 
gegenüber völlig wie SiFl«; es entsteht nämlich H^GeFle, Germaniumfluor- 
wasserstoffsäure, deren Kaliumsalz ebenfalls schwer löslich ist 

Sauerstoffverbindungen des Germaniums. 
Germaniumoxydul GeO entsteht durch Erhitzen des zugehörigen Hjdr- 
oxyds als schwarzgraues Pulver. GeCOH), bildet sich, wenn zur Lösung des 
Dichlorids Kali hinzugefügt wird. 

Germaniumdioxyd GeO, entsteht ebenfalls durch Erhitzen des ent- 
sprechenden Dioxydes, oder durch Rösten des Elementes oder seines Sulfides, 
oder durch deren Behandlung mit Salpetersäure. Es ist ein feuerbeständiges 
weißes Pulver vom spez. Gewicht 4-703 bei 18 ^ In Wasser ist es wemg 
löslich (1 Gewichtsteil in 95 Gewichtsteilen Wasser bei 100°) und verleiht dem- 
selben saure Reaktion. Das Hydroxyd hat ausschließlich sauren Charakter, 
da es nur mit Basen Salze bildet. Es löst sich auch in kohlensauren Salzen 
zumal beim Schmelzen auf; in Säuren ist es unlöslich. 

Schwefelverbindungen des Germaniums. 

Germaniumsulfür G^S entsteht durch Erhitzen des Sulfids im Wasser- 
stoffstrome und kann daher direkt aus Argyrodit erhalten werden. Es sublimiert 
in dünnen Tafeln, welche im auffallenden Lichte grauschwarz und metallglän 
zend, im durchscheinenden Lichte gelbrot sind. 

Germaniumdisulfid GeSg fällt als weißer Niederschlag, wenn Schwefel 
Wasserstoff in die stark salzsaure Lösung von GeO, eingeleitet wird ; in feuchtei 
Luft zersetzt es sich unter Entwickelung von lIjS. In Alkalien und Schwefel 
alkalien löst es sich unter Bildung von Sulfosalzen. 

Über Germanium vergl. ferner 218. 
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H 198. Dieses Metall ist auf der Erde nicht sehr verbrc^itet; an 
^B&igeu Stellen findet es sich jedoch in recht großer Menge. In 
BSuropa giebt es hauptsrichlich in Cornwallis Zlnnminen^^ schon die 
^phodzier holten es von dort. Die wichtigsten Fündplatze sind zur 
^B^it jedoch auf der Inselgruppe, welche ustlicii von Sumatra liegt 
H^anka, Biliton, Singkep u. a,). Das Metall kommt daselbst in der 
HForm von Zinnsteiu (Cassiterit) SnO^ vor; derselbe bildet «lua- 
Bir&tische Kr}^stalle, welche durch einen geringen Eisengehalt meist 
Hiratta oder schwarz gefärbt sind. Für die Gewinnung des Metalls 
■wird das Mineral zunächst geröstet, um es von eventuell daiin vor- 
Lit^mmendem Schwefel und Ai-sen zm befreien. Sodann wird es mit 
^Kohle reduziert. Dieses Rohzinn schmilzt man zum Zwecke der 
■Beiniguug aufs neue bei niedriger Temperatur und gießt es von der 
polier schmelzenden Legierung des Zinns mit Eisen und Arsen ab, 
K^ wird dann nochmals geschmolzen und mit eiuer Hokstange um- 
fceruhrt wodurch noch vorhandenes Oxyd reduziert wird. Das Banka- 
pZinn ist nahezu chemisch rein, 

Phl/mlcalische Ei{femchafien, Das Zinn ist ein silberweißes Metall; 
es schmilzt bei 232-7** und verflüchtigt sich zwischen 1450'' und 
!6(JiJ«', Das spez. Gewicht ist 7-293 bei 13^. Es ist krystallisiert; 
flies zeigt sich namentlich, wenn es mit Salzsäure befeuchtet wird; 
m erscheinen dann eigenartige Atzfif^uren auf der Oberfläche, welche 
dem krystallisierten Zustand des Zinns bekunden. Beim Biegen 
TOD Zinn vernimmt man einen eigentümlichen Laut (das Zinngeschrei); 
^psselbe wird wahrscheinlich durch das Scheuern der KrystaU flächen 
Mjeinander verursacht Das Zinn ist selir dehnbar; es läßt sich bei 
^gewöhnlicher Temperatur zu eiuem sehr dünnen Blatt walzen (Stan- 
niol); bei 100** kann man es zu Draht ziehen. Bei sehr niedriger 
Temperatur, am raschesten bei — 48^' und in Berührung mit einer 
■kohoiischen Pinksalzlösung (201), geht das Zinn spontan in eine 
^bdare Modifikation, das graue Zinn über, welches ein geringeres 
H»6zifisches Gewicht, nämlich 5*8 besitzt. Erst oberhalb 20^ geht 
Besea wieder in das weiße Zinn über. Wenn dieses letztere bei ge- 
■ßhnlicher Temperatur (unter -h 20") mit grauem Zinn in Berührung 
Bommt, so wandelt es sich sehr langsam in graues Zinn um, wobei 
H in Pulver zerfällt (Zinnseuche). Ist es nicht mit der grauen 
Kodifikation in Berührung, so hat die Umwandlung bei gewöhn Ücher 
■emperatur überhaupt nicht statt, oder erat nach Jahrhunderten, 
■ffenbar hat man bei 20" einen Ubergangspunkt der beideu Moditi- 
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kationen. Daraus ergiebt sich das merkwürdige Resultat» daß alles 
Zinn, außer an warmen Sommertagen, sich im metastabilen Zustand 
(237) befindet 

Auch bei 200^ ist es spröde und läßt sich dann leicht zu PalTer 
stampfen; yermutlich liegt auch dieser Erscheinung ein aliotroper 
Zustand zu Grunde. 

Chemische Eigenschaften. Das Zinn ist bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur an der Luft beständig; erst bei starkem Ebrhitzen Yerbrenntes 
mit weißem intensivem Licht zu SnO,. Durch Salzsäure wird es 
unter Wasserstoffentwickelung zu SnCl, gelöst Auch von Salpeter- 
säure wird es angegriffen (301). Von kochender Kali- oder Natron- 
lauge wird es unter Wasserstoffentwickelung in zinnsaures Salz oder 
Stannat verwandelt: 

Sn + 2K0H + H,0 = K,SnOj + 2H,. 

Gegen schwache Säuren (Essigsäure) und Alkalien ist es sehr 
beständig. 

199. Anwendungen. Wegen seiner Un Veränderlichkeit wird 
es als Schutzüberzug für Metalle verwendet, welche gegen die Luft 
oder die eben genannten Agentien nicht beständig sind; viele GeftSe 
für den Eüchengebrauch sind verzinnt Eisenblech wird^ um es vor 
dem Rosten zu schützen, mit einer Zinnschicht überzogen (880); 
es heißt dann Weißblech oder im gewöhnlichen Leben auch ,yBlec)i^ 
schlechtweg. Dies geschieht einfach so, daß man das mittels Salz- 
oder Schwefelsäure von Oxyd gereinigte Eisenblech in geschmolzenes 
Zinn eintaucht 

Viele Legierungen des Zinns sind in Gebrauch. Lötmetall 
besteht aus Zinn und Blei (im Verhältnis 2: 1 oder 1 : 1 oder 1:2) 
und ist härter als seine beiden Komponenten, aber leichter schmeb- 
bar. Die Legierungen von Kupfer und Zinn heißen Broncen; 
ihre Zusammensetzung wechselt je nach dem Zwecke, welchem sie 
dienen. Gegenwärtig enthalten die Broncearten meistens auch ein 
wenig Blei und Zink. Bronce ist hart und zäh, läßt sich gut be- 
arbeiten und stellt geschmolzen eine bewegliche Flüssigkeit da^i 
deshalb eignet sie sich außerordentlich für Gießarbeit Kanonei^' 
bronce enthält 90^0 Kupfer und 10 7o Zinn; Glockenmeta^' 
20— 25 7o Zinn (der Eest ist Kupfer). Phosphorbronce wiJ^^ 
dargestellt, indem man Kupfer mit Zinnphosphür (202) zusamm©:^ 
schmilzt Die Masse wird außerordentlich homogen und enth^ 
0-25— 2-5 7o Phosphor und 5— IS^o Zinn. Wegen ihrer groß^ 
Härte und Festigkeit findet sie besonders für Maschinenteile (Achsel 
lager) Verwendung. Siliciumbronce enthält an Stelle von Phospho 
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üiciuiiiy ist sehr fest und leitet den elektrischen Strom gnt^ deshalb 
ird sie zur Herstellung von Telephondraht benatzt Zinnamalgam 
Qdet die Metallbekleidung der Spiegel 

Terbindnngen des Zinns. 

Das Zinn bildet zwei Verbindungsstofen; sie entsprechen den 
^nerstoffVerbindungen SnO (Zinnoxydul) und dem Oxyd SnO,. 

OxydulTerbindungren. 

800. Zinnchlorür SnCl, wird durch Auflösen von Zinn in 
alzsäure bereitet: 

Sn + 2HC1 == 2SnCl, + H,. 

Es krystallisiert mit 2 MoL Wasser, welche bei 100® entweichen. 
Ifl ist in Wasser sehr leicht löslich (in 0-87 Teilen bei gewöhnlicher 
'emperatur). Wasserfreies Zinnchlorür ist weiß durchscheinend, 
^hndlzt bei 250® und siedet bei 606®. Etwas oberhalb des Siede- 
unktes entspricht die Dampfdichte der Formel Sn^Cl^, oberhalb 
00^ dagegen der Formel SnCla. 

Die wässrige Lösung wirkt stark reduzierend. Sie nimmt Sauer- 
x)ff aus der Luft auf unter teilweiser Bildung von basischem Ghlorür 
inem weißen Pulver), wenn die Flüssigkeit nicht zu sauer ist: 

SSnCl, + HjO + = SnCl^ + 2Sn(0H)Cl. 

basisches Chlorür 

Ist die Flüssigkeit jedoch stark sauer, so bildet sich bei dieser 
xydation auch Tetrachlorid SnCl^. 

Dasselbe basische Chlorür entsteht auch durch hydrolytische Spaltung 
i starker Verdünnung einer neutralen Zinnchlorürlösung: 

SnCl, + aq = Sn(OH)Cl + HCl + aq. 

Die reduzierenden Eigenschaften des Zinnchlorürs äußern sich 
nier gegenüber Kaliumpermanganat, Ealiumbichromat , Eupfer- 
dorid, Quecksilberchlorid u. s. w., welche sämtlich in saurer Lösimg 
^ niedere Oxydationsstufen übergeführt werden. 

Man kennt verschiedene Doppelsalze des Zinnchlorürs, wie 
ttCl,.2KCl, SnCl2-2NH^Cl u. a. 

Stannohydroxyd Sn(0H)2 fällt aus, wenn man die Lösung 
>n SnCl, mit Soda versetzt: 

SnCl, + Na^COg + H^O = Sn(OH), + 2NaCl + CO,. 
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Dieses Hydroxjd ist unlöslich in Ammoniak, aber lödieh in 
Alkalien; beim Kochen dieser Lösung wird Zinn abgeschieden und 
Alkalistannat K^SnOj gebildet Das Hydroxyd ist auch in S&urai 
löslich, besitzt also sowohl basischen wie sauren Charakter. Zinn- 
oxydul wird durch Erhitzen des Hydroxyds im Eohlensäurestrom 
erhalten; es ist ein braunschwarzes Pulver, welches an der Luft Ton 
selbst zu SnOj verbrennt 

Außer dem bereits genannten Chlorür sind noch andere Sähe des Tarn- 
ozyduls bekannt Das Sulfat z. B. wird durch Lösen des Hydroxyds oder dm 
Metalls in verdünnter Schwefelsäure erhalten. Es bildet leicht ein basiBches SaU 

Zinnsulfür SnS fällt beim Einleiten von Schwefelwasserstoff 
in die Lösung von Zinnoxydulsalzen als amorphes braunes Palyer 
nieder; in Schwefelkalium K^S ist es unlöslich. Gleichwohl löst w 
sich unter Bildung eines Sulfostannats auf, wenn es mit Kalium oder 
Ammoniumpolysulfid KgS^ {x = 2 bis 5) in Berührung gebracht wird: 

SnS + K,Sa = KjSnSj. 

SnS kann auch durch Schmelzen von Zinn mit Schwefel bereitet 
werden; es bildet dann eine blaugraue krystallinische Masse. 
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301. Zinnchlorid SnCl^ ist schon i. J. 1605 dargestellt worden; j 
nach seinem Entdecker trägt es den Namen Spiritus f um ans ' 
Libavii. Es wird durch Einwirkung von Chlor auf Zinn oder 
Zinnchloriir erhalten und stellt eine an der Luft stark rauchende 
Flüssigkeit dar, welche bei 113-9^ kocht und bei 15® das spez. 
Gewicht 2-234 zeigt Mit wenig Wasser in Berührung gebracht 
oder durch Anziehung von Feuchtigkeit aus der Luft geht es iö 
eine halbfeste, krystallisierte Masse SnCl^«3H20 die sog. Zinnbutter, 
über. Durch kochendes Wasser wird SnCl^ unter Bildung von Salz- 
säure und Zinnsäure zerlegt. Zinnchlorid bildet gut krystallisierte 
Doppelsalze mit den Chloriden der Alkalien, z. B. SnCl^-2KCl und 
SnCl^'2NH^Cl; das letztere trägt den Namen Pinksalz (weil es 
schwach rosa gefärbt ist; rosa = engl, pink) und dient als Beizmittel 
in der Färberei. Auch mit den Chloriden von Metalloiden vereinigt 
sich das Zinntetrachlorid zu krystallisierten Körpern, z. B. SnCl^'PClj; 
SnCl^-POClj; SnCl^-SCl^ u. a. Mit Salzsäure vereinigt es sich zu 
HjSnCl^-eaq, einer blätterig-krystallinischen Masse, die bei 9^ schmilzt 

Zinnflaorid SnFl« ist selbst nicht bekannt, wohl aber die Verbindung 
KtSnFle, welche dem Kieselflnorkaliiun entspricht; die Salze der Zinnfluor- 
wasserstofb&nre sind isomorph mit den entsprechenden Siliciamverbindungen. 
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Zinnoxyd SnO^ kann synthetisch durch Erhitzen von Zinn an 
c Luft dargestellt werden. Es ist ein amorphes weißes Pulver, 

rieh in Säuren und Alkalien; von den letzteren wird es jedoch 
Schmelzen gelöst unter Bildung zinnsaurer Salze. 
Zinnsänre und Metazinnsäure. Die dera SnOjj entsprechenden 
ydroxyde haben nur sehr schwach basische Eigenschaften; die 
mtu treten hier in den Vordergrund. Das normale Hydrat Sn{OH)^ 
weht bekannt, wohl aber ein Hydrat von der empirischen Zu- 
Äensetzung H^SnO, = Sn(OH)^ — HjO (dasselbe entspricht also 
^Kohlensäure H^COg). Merkwürdigerweise existiert es in zwei 
ikationen, welche sich sowohl in chemischer wie in physikalischer 
jcht voneinander unterscheiden; man bezeichnet sie als Zinn- 
nnd Metazinnsäure: 

)ie Zinnsäure fällt aus, wenn man zu einer wässrigen Lösung 
SnCl^ Ammoniak giebt, oder Salzsäure zu einer Lösung von 
iditunstannat. Dieser Niederschlag reagiert im feuchten Zustande 
Luer, ist löslich in konzentrierter Salz- und Salpetersäure, sowie in 
Ikalien. Er wandelt sich langsam in Metazinnsäure um. 

Metazinnsäure wird gewöhnlich durch Behandlung von Zinn 
it starker Salpetersäure dargestellt; sie entsteht dann unter heftiger 
eaktion als ein schweres weißes Pulver. Metazinnsäure ist in 
atronlauge unlöslich, verbindet sich damit jedoch zu' metazinn- 
lur^m Natron, welches von Wasser — wenn auch schwierig — gelöst 
ird, aber in der Lauge unlöslich ist Beim Kochen mit Salzsäure 
At Metazinnsäure in ein Chlorid über, welches in der konzentrierten 
Hure nicht, wohl aber in Wasser löslich ist. Diese Losung enthält 
icht das gewöhnliche Zinnchlorid, sondern ein anderes, das Meta- 
tUnchloridi ebenfalls von der Zusammensetzung SnCl^. Es unter* 
sheidet sich vom gewöhnlichen Zinnchlorid dadurch, daß es mit 
innchlorörlösuiig eine gelbe Färbung giebt; die Lösung des gewöhn- 

tm Chlorids thut dies erst, wenn sie geraume Zeit aufbewahrt 
le, weil dann Metazinnchlorid darin entsteht. 
Die Zinnsäure und das entsprechende Chlorid gehen also spontan 
i die Metaverbindungen über; die Metazinnsäure kann amgekehrt 
i die gewöhnlichen Zinn Verbindungen übergeführt werden, wenn 
!■ fiie längere Zeit mit Atzalkalien kocht oder damit schmilzt. 

Den Unterschied zwiecbeii ZiuoBäare and Metazinnsäure bat Bsuzeuüb 
reits im Anfang dieses Jalirbundortö festgeatellt; dennoch ist bis zum heutigen 
B eine ausreichende Erklllrung der EraeheinuDg nicht gefunden worden, 
^bie Sake der Mt^tasi&ure je<h:ich meist eine sehr komplizierte Zusammen- 
^kg haben ^ ttbnlich wie die PolysiUcate (19r>). ist es wahrscheinlich, daß 
Hletazlnnsäure ein Polymeren der gewöhnlichen ZintiASure ist. 
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Von den Salzen der Zinnsäore ist besonders das Natriiimsali 
Na^SnOg + 8H,0 bekannt Es kommt unter dem Namen Präparier- 
salz in den Handel und wird in der Färberei als Beizmittel yer- 
wendet Es wird durch Schmelzen von Zinnstein mit Natron e^ 
halten und krystallisiert in hexagonalen Erystallen, welche in kalten 
Wasser löslicher sind als in heißem. 

208. Zinnsulfid SnS, fällt als amorphes gelbes Pulver niedo; 
wenn in die saure Lösung einer Zinnoxydverbindung Schwefelwa88e^ 
sto£f eingeleitet wird. Synthetisch bereitet man es durch Erhitseo 
von Zinnamalgam mit Schwefel und Salmiak; es wird so in Form 
goldglänzender, durchscheinender Blättchen erhalten und trägt den 
Namen Musivgold; es dient zum Vergolden von Bilderrahmen und 
dergl. Das Zinnsulfid ist ein Anhydrosulfid; die entsprechende 
Sulfosäure H^SnS, ist im freien Zustande nicht bekannt, wohl ate 
in ihren Salzen. 

Natriumsulfostannat Na^SuSj + 2HjO krystallisiert in farb- 
losen Octaedem. Versetzt man die Lösung desselben mit einer 
Säure, so fällt SnS, aus. 

Zinnphosphür dient, wie oben angegeben, zur Herstellung von Pho6pho^ 
bronze. Es sind verschiedene Verbindungen von Zinn und Phosphor bekinnt; 
beim Erhitzen gehen sie sämtlich in die Verbindung Sn^P über; diese bildet 
eine grobkrystallinische Masse, welche bei 170^ schmilzt 
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308, Von den Bleierzen ist der Bleiglanz PbS das wichtigste; 
er kommt in graphitfarbigen regulären Krystallen (Würfeln) vor. 
Weitere Erze sind Weißbleierz PbCOg, Rotbleierz PbCrO^, Gelb- 
bleierz PbMoO^ u. a. Für die Gewinnung des Metalls dient fast 
ausschließlich der Bleiglanz als Ausgangsmaterial. Dieser wird ge- 
röstet, wobei das Sulfid zum Teil in Oxyd, zum Teil in Sulfat 
übergeht: 

PbS + 30 = PbO + SO3; PbS + 2O2 = PbSO, . 

Beim Rösten trägt man Sorge, daß ein erheblicher Teil des 
Erzes als Sulfid übrig bleibt Bei weiterem Erhitzen wirkt dies auf 
die Sauerstoffverbindungen in folgender Weise ein: 

2PbO + PbS =. 3Pb + SO3 und PbSO, + PbS = 2Pb + 2S0,. 

Physikalische Eigenschaften. Das Blei ist ein bläulicheS| weiches 
und dehnbares Metall; an der Luft wird es sehr rasch glanzlos, in 
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im 68 sich mit einer sehr dünnen Oxj^dschicht bedeckt» Es hat das 
les. Gewicht 11 »254^ schmilzt bei 334*^ tiod destilliert bei Weißglut. 
Cfiemischs Eigemchaßen, Durch die feine Oxydschicht, die sich 
lld auf der glänzenden Oberfläche des Metalls bildet, wird das 
lei vor dem weiteren Angriff der Luft geschützt; stellt man es 
»doch in sehr feiner Verteihing dar, z. B. durch Erhitzen von wein- 
lurem oder citronensatirem Blei unter Luttabschlaß, so fängt ea 
bei gewöhnlicher Temperatur au der Luft Feuer, Dies ist 
pjrophorische Blei. {Auch andere Metalle können, wenn man 
ähnliche Weise in einen aolchen Zustand feinster Verteilung 
pyrophorisch werden.) Wenn man das Blei schmilzt, so be- 

Kes sich mit einer Schicht roten Bleioxyds; wird letzteres fort- 
t entfernt, so läßt sich alles Blei oxydieren. Von Schwefelsäure 
ialzsäure wird es in kompakter Masse nicht angegriflen, wohl 
ker wenn es fein yerteilt ist, wobei sich die entsprechenden Salze 
ildeo; von Salpetersäure wird es leicht zu Nitrat gelöst. Auch 
Isaigsäiire und verschiedene PÜanzensäuren greifen es an; da 
Ile Bleisake sehr giftig sind, namentlich auch chronische Ver- 
iftungen mit an sich unbedeutenden Mengen sehr gefäbrlich werden 
önnen, darf deshalb zum Verzinnen von Gefäßen für den Kücben- 
ebrauch kein bleihaltiges Zinn verwendet werden. Durch Zink 
üd durch Eisen wird aus Bleilösungen das Metall ausgefällt. An 
mm Stück Zinkblech setzt es sich als verzweigte Krystallmaase, 
1» „Bleibaum '^ ab. Destilliertes und durch Kochen von Luft be- 
"eitea Wasser ist völlig ohne Wirkung auf Blei, Durch Zusammen- 
iricen von Luft und Walser entsteht jedoch Bleihydroxyd, welches 
I Wa88er etwas löslich ist. Durch Kohlensäure wird dies in unlös- 
dies basisches Bleikarbonat verwandelt. 

Diefle Eigenschaften dea Bleies sind vom Standpunkte der Hygiene aufl 
m großer Bedeutung , weil das Trinkwasser vielfach durch bleierne oder aus 
tilultigein Material hergestellte Röhren (Kompositionsmetall) geleitel wird, 
I das Trinkwasser aus derartigen Eohrleituugen Blei aufnimmt und dies än- 
dernd weiter geschieht) hängt in hohem Grade von dem Salzgehalt desselben 
. Im allgemeinen löst Trinkwasser um so mehr Blei auf, je ärmer es an 
Itea ist. Von Eegenwasser, welches fast gar keine festen Sake, wohl aber 
aersEoff, Kohlensäure und Spuren von Aromoniakverbindungen enthält» wird 
I Bld daher am ehesten geldst Die hletemen Dachrinnen^ welche &üher 
)t in &ebraucb waren, sind daher, wo Regenwasser getrunken wird, zu 
rwerfen» Quellwassex enthält meist saures Calciumcarbonat und C^yps. Infolge 
ron bedecken die Bleiröhren sich bald mit einer unlöslichen Schicht von 
daol&t und basischem Oarbonat (auch wohl mit Calciumcarbonat), so daB nach 
Iger Zeit vom Trinkwasser kein Blei mehr aufgenommen werden kann. 

Das Blei wird für viele Zwecke verwendetj auch in Form von 
gierungen; ygl darüber 199. 
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Oxyde des Bleies. | 

804. Vom Blei kennt man folgende Oxyde: Pb,0, FbO, 
Pb,0„ PbjO^ und PbO,. 

Bleisaboxyd Pb|0 ist ein sammetschwarzes Pulver, welches beim Er 
hitzen an der Luft leicht in Bleioxyd übergeht 

Das Bleioxyd ist von diesen Oxyden das einzige mitbasisdies 
Eigenschaften; es entsteht durch direkte Synthese aus den Elementtt 
(808). Es ist schmelzbar und erstarrt dann wieder zu einer rot- 
gelben Masse, der Bleiglätte. Durch vorsichtiges Erhitzen tob 
Blei, Bleihydroxyd Pb(OH)j, oder Bleinitrat wird es als ein amorph« 
gelbes Pulver erhalten (Massicot). In Wasser löst es sich etwu 
unter Bildung von Hydroxyd. In heißer Kalilauge ist es lösBcli 
und krystallisiert daraus beim Erkalten in rhombischen Prismen 

Bleihydroxyd Pb(OH)j entsteht durch Fällung einer Blei- 
lösung mit Alkali; es ist in Ätzalkalien löslich, aber unlöshch ii 
Ammoniak. Beim Erwärmen auf 145® giebt es Wasser ab und geht 
in das Oxyd über; es ist in Wasser etwas löslich, wobei es dem- 
selben alkalische Reaktion verleiht, und nimmt Kohlensäure aus der 
Luft au£ 

Mennige PbjO^ wird bereitet, indem man Bleioxyd oder Blei- 
weiß an der Luft längere Zeit auf 800— 400 <^ erhitzt Es besitst 
eine schön rote Farbe und wird deshalb als Malerfarbe verwendet 
Bei schwachem Erhitzen wird die Farbe zuerst lebhafter rot, bei 
stärkerem Erhitzen violett und schließlich schwarz; beim Erkalten 
erscheint jedoch die ursprüngliche Farbe wieder. Beim Behandeh 
mit verdünnter Salpetersäure entstehen Bleinitrat und Bleisuperoiyd 
PbOj; man darf die Mennige deshalb als 2PbO«Pb02 anisehen. 

Bleisuperoxyd PbOg wird auf die eben angegebene Weise 
erhalten, leichter jedoch, wenn man in eine alkalische Bleilösimg 
Chlor einleitet oder einem Bleisalz ein Hypochlorit zusetzt: 

2PbCl, + Ca(OCl), + 2HaO = 2PbO, + CaCl, + 4HC1. 

Man setzt dabei noch Kalkmilch zu, um die freiwerdende Säure 
zu binden. 

Das Bleisuperoxyd ist ein schwarzbraunes amorphes Pulver; e« 
hat mit den meisten Peroxyden die Fähigkeit gemein, leicht Sauer- 
stoflF abzugeben. Bei hoher Temperatur spaltet es sich in PbO un( 
SauerstofiF. Beim Erwärmen mit Schwefelsäure entstehen Bleisulfe 
und Sauerstoff; beim Erwärmen mit Salzsäure Chlor und PbCl,. 

Es wird außer als Oxydationsmittel . bei der Herstellung vo 
Accumulatoren technisch verwendet (vgl. das Kapitel über Elektn 
Chemie). 
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Das Bleisuperozyd hat (wie CO, and SnO,) den Charakter eines 
äweanhydrids; denn es ist in heißer konzentrierter Kalilauge lös- 
Uch; aus letzterer scheiden sich beim Erkalten Erystalle von der 
Zusanunensetzong E^PbO, + SH^O ab (welche demnach dem Kalium- 
lUnnat völlig analog zusammengesetzt sind); diese Verbindung wird 
jedoch von Wasser leicht in Kali und PbO, zerlegt Betrachtet 
man das Bleisuperoxyd als ein Säureanhydrid, so kann die Mennige 
ab das Bleisalz der normalen Bleisäure Pb(OH]^ aufgefaßt werden: 

Pb^-PbO^ oder Pb<Qf . Hierfür spricht auch die folgende 

Bildimgsweise dieser Substanz: Wenn man zu einer Lösung von 
K|FbO, eine Lösung von Bleioxyd in Kali fügt, entsteht ein gelber 
Niederschlag von der Zusammensetzung PhgO^-H^O, welcher leicht 
Wasser abgiebt und dabei in Mennige übergeht 

Wenn ein Gemenge von Bleiglfttte und Calciumcarbonat in einem Lufi- 
strom auf 700^ erhitzt wird, entweicht CO, und es bildet sich unter Sauerstoff- 
anfiiabme Calciumplumbat CaPbO,. Wird dieses Plumbat bei ungefähr der- 
selben Temperatur mit COi-Oas behandelt, so bilden sich Calciumcarbonat und 
Bleioxyd zurück, während Sauerstoff entweicht Dieser von Kassneb aufgefundene 
Pkoieß dient zur technischen Darstellung von Sauerstoff. Letzterer kommt zu- 
nmmeDgepreßt in eisernen Flaschen in den Handel (siehe auch 262). 

Das Oxyd Pb,Os wird erhalten, indem man zu einer Lösung von Bleiozyd 
IB Kali Natrinmhypochlorit zusetzt. Es kann als das Bleisalz einer Bleisfture 
B|PbOt, d. h. als Pb*PbO, aufgefaßt werden; denn bei der Behandlung mit 
Tvdfinnter fialpetersftnre entstehen PbO, (das Anhydrid von H,PbO,) und 
Bldnitrat 

HalogenTerbindungen. 

805. Die Halogenverbindungen des Bleies von der Formel 
PbX| sind in kaltem Wasser schwer löslich; Bleifluorid ist nahezu 
onlösUch und bei den drei anderen nimmt die Löslichkeit mit 
steigendem Atomgewicht des Halogens ab. 

Bleichlorid PbClg wird als weißer Niederschlag erhalten, wenn 
man zu der Lösung eines Bleisalzes verdünnte Salzsäure zusetzt 
Bei 12-5® löst es sich in 135, bei 100® in weniger als 30 Gewichts- 
teilen Wasser auf und kiystallisiert aus der heißen Lösung in Form 
von weißen seidenglänzenden Nadeln oder Blättchen. Wenn man 
wässrige Bleichloridlösung mit verdünnter Salzsäure versetzt, fällt 
PbQj nieder, denn durch den Zusatz von Cl- Ionen wird das Lös- 
lichkeitsprodukt von PbClg überschritten; doch ist Bleichlorid in 
konzentrierter Salzsäure leicht löslich. Dies muß durch die Bildung 
einer Verbindung von PbCl, mit HCl verursacht sein, zu der ein 

17* 
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Analogon, n&mlich PbJ,-HJ + lOHgO, hat isoliert werden könne 
Charakteristisch für das Blei ist das Jodid PbJ,, welches dnr 
Jodkalium aus Bleilösungen gefällt wird. In kaltem Wasser ist 
sehr schwer, in heißem mäßig löslich. Aus einer Lösung in t( 
dünnter Essigsäure krystallisiert es sehr schön in goldglänzend 
Erystallflittem. 

Bleitetrachlorid PbCl4 erhält man, wenn in eine Lösong von Fbi 
in starker Salzsäure Chlor bis zur Sättigung eingeleitet wird. Chlonunmonh 
ftllt aus dieser Flüssigkeit einen citronengelben krystallinischen K$i] 
2NH4Cl*PhCl4 von analoger Zusammensetzung wie das Pinksalz (201) i 
Analoge Doppelsalze bildet PbCl« auch mit den AlkalimetaUen, wie Kalh 
und Eubidium (Rb,PbCl«). Übergießt man ein solches Doppelsalz unter Kühlo 
mit konzentrierter Schwefelsäure, so scheidet sich allmählich Bleitetrachla 
als schweres gelbes öl (spez. Gewicht S18) ab, das bei niedriger Tempenl 
beständig ist und bei —15^ fest wird. Schon bei gewöhnlicher Temperati 
noch rascher beim Erwärmen, zerfällt es in PbCl, und Chlor. 

Andere Bleisalie. 

806. Bleinitrat Pb(N03), wird durch Auflösen von Blei 
Terdünnter Salpetersäure gewonnen; es ist farblos, krystallisie 
regulär und ist in 8 Gewichtsteilen Wasser löslich. Durch Erhitze 
wird es zerlegt (188). Es sind verschiedene basische Bleinitral 
bekannt 

Bleisulfat PbSO^ ist in Wasser nahezu unlöslich und kau 
deshalb in der Weise erhalten werden, daß man eine Bleilösong m 
verdünnter Schwefelsäure oder mit einem löslichen Sulfat fällt E 
kommt als Mineral in krystallisierter Form unter dem Namen Blei 
Vitriol vor; dasselbe ist mit Baryumsulfat isomorph. In konzen 
trierter Schwefelsäure ist es löslich ; daher enthält die rohe Schwefel 
säure, welche in Bleipfannen konzentriert worden ist (186, 3) Blei 
Sulfat; beim Verdünnen solcher Säure mit Wasser fallt dasselb« 
nieder. Es wird von konzentrierter Alkalilauge gelösi Durch 
Glühen mit Kohle wird es leicht zu Sulfid reduziert 

Bleicarbonat PbCOj fällt aus, wenn man die Lösung des 
Nitrats mit kohlensaurem Ammoniak versetzt Ein basisches Car- 
bonat ist das Blei weiss, welches als Anstrichfarbe vielfach benutzt 
wird; seine Verwendung hat jedoch den Nachteil, daß die Farbe 
durch Schwefelwasserstoff (der aus Kanalisationsanlagen und der^ 
entweicht) schwarz wird; ferner ist es gesundheitschädlich, da es ton 
den gemalten Wandflächen abstaubt und dadurch beim Atemholen 
mit in den Organismus gelangt Ein Hauptvorzug des Bleiweiße« 
ist sein gutes Deckvermögen (d. h. die gestrichenen Gegenständ« 
erscheinen schon mit einer dünnen Schicht der Farbe Äberzogo 
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oDkommen weiß), welches dasjenige anderer weißer Farben, wie 
Sinkweiß nnd Barynmsalfiaty die man, da sie unschädlich sind, als 
Ersatz fbr Bleiweiß verwendet, weit übertriffL 

Die Fabrikation des Bleiweißes erfolgt noch vielfach nach der hol- 
■ndischen Methode. Dieselbe besteht darin, daß aufgerollte Bleiplatten in 
n^pfe gesetzt werden, in denen sich ein wenig Essigsäure befindet Die 6e- 
Sße werden mit einem Bleideckel lose verschlossen und unter einem Haufen 
%rdemi8t veigraben. Durch die Wftrme, welche beim Faulen des Mistes 
•^wickelt wird, verdampft ein Teil der Essigsäure und verwandelt das Blei in 
MBsehes Bleiacetat, welches dann durch das Kohlendiozyd , das der faulende 
IGst abgiebt, in Bleiweiß übergeführt wird. Nach vier bis fünf Wochen sind 
ÜB Platten fast ganz in Bleiweiß umgewandelt; dieses wird sodann feucht ge- 
ihlnn, ausgewaschen, um Bleiacetat zu entfernen und getrocknet So gelangt 
■i in den Handel. 

Bleisulfid PbS ist schwarz und fällt amorph nieder, wenn 
Bdiwefelwasserstoff in eine Bleilösung eingeleitet wird. Eine Flüssig- 
keit, die nur Spuren von Blei enthält, wird durch H^S braun ge- 
gefärbt; dies ist ein sehr empfindliches Mittel, um Blei nachzuweisen. 
Ihrch starke Salpetersäure wird PbS leicht zu Bleisulfat oxydiert. 

Übersieht der Kohlenstoffgruppe. 

207, Die Elemente Kohlenstoff, Silicium, Germanium, 
Zinn und Blei bilden eine . natürliche Gruppe, wie aus einem 
Vergleiche ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften hervor- 
ISeht In der nachstehenden kleinen Tabelle sind die wichtigsten 
{diygikalischen Konstanten zusammengestellt; man erkennt, wie bei 
ttderen natürlichen Gruppen, deren graduelle Änderung beim Steigen 
des Atomgewichtes. 



Atomgewicht . 
Spc«. Gewicht 
Sehmelxponkt 



c 


Si 


Ge 


Sn 


Pb 


2.00 


28-4 


72 


118.5 


206. 9 


2. 25 

3*6 


2-49 


55 


7.29 


11.39 




sehr hoch 


ca. 900 <> 


2330 


834 <> 


- 


— 


""" 


ca. 1500 <> 


ca. 16000 



Was die chemischen Eigenschaften betrifft, so bemerkt man 
SQB&ehst, daß alle diese Elemente die gleichen Verbindungstypen 
ilX^ und MX^ zeigen, mit anderen Worten, zwei- oder vierwertig 
sind; dies ist auch beim Blei der Fall (PbO,, PbCl^ u. s. w.), welches 
im übrigen in das Schema der physikalischen Eigenschaften mit seinem 
Schmelz- und Siedepunkt nicht hineinpaßt; femer bemerkt man im 
Allgemeinen einen Übergang vom metalloiden in den metallischen 
Charakter, was sich durch die folgenden Sätze schärfer iixieren läßt: 



1. Nur vom Kohlenstot!' und Siliciwn siod WasserstoffTerbio- 
düngen (vod indiffereotem Charakter) bekannt 

2. Von den Sanerstof!>erbindungen des Typus MO ist die im 
Kohlenstoffes indifterent, die anderen (vom Silicium ist dieselbe ni 
bekannt) zeigen mit znnehmendem Atomgewicht mehr und mi 
basischen Charakter derart, daß Bleihydroxyd sogar ziemlich gl 
alkalische Eigenschaften besitzt 

3. Die Sauerstoffverbindungen HOg dagegen haben beim Kohlen- 
stoff und Silicium ausgesprochenen Säurecharakter, auch noch beim 
Germanium, während beim B!ei die Salze der Säure H^PbO^, durch 
Wasser augenbücklich zersetzt werden, so daß die sauren Eigen: 
Schäften hier sehr geschwächt erscheinen, 

4. Von den Halogen?erbindungen sind die des Kohlen 
gegen kaltes Wasser beständig — vielleicht wegen ihrer Unlosli^ 
keit (CCIJ in Wasser; die übrigen Halogen Verbindungen MX^ werden 
durch Wasser zersetzt. 

Das Blei bekundet iti einigen seiner physikalischen ojad chemischen Eigeo- 
Schäften nicht die j^ad welle Abstufung^ welche sonst bei den Elementen einer 
Gruppe angetroffen wird; dieue Erächeinuag trifft man mehrfach bei Elementea 
mit eehr hohem Atomgewicht an. In der StlckatoÜTgruppe aebeo wir dies hm 
Wismut. 



Eigeay 

I8t0ijl 




Methoden der Atomgewiclitsbestimmuiig. 

208. Bis jetzt wurde nur eine Methode der Atomgewichts- 
hestimmung erwähnt (34). Diese bestand darin, daß man Ton einem 
Elemente eine möglichst große Anzahl gasförmiger Verbindungen 
auf ihre Dampfdicbte und empirische Zusammensetzung untersuchte 
und dann berechnete, wieviel Gramm von dem Element im Mol der 
Verbindungen zugegen war. Die kleinste so gefundene Zahl wurde 
ala das Atomgewicht angesehen. Diese Methode ist sehr allgemein. 

Es gieht jedoch noch andere Metboden ^ um das Atomgewicht 
zu bestimmen. Sie besitzen keine so allgemeine Brauchbarkeit, 
aber sind doch in den vielen Fällen, in denen sie angewandt werdeB 
konnten, von großem Nutzen gewesen. Sie haben eine sehr er- 
wünschte Kontrole der nach der aHgemeinen Methode ausgeführt^ 
Bestimmungen ermöglicht ■ 

Für diese Methoden kommen in Betracht: 

L Das Gesetz von Dülono und Petit. Das Prodaltl 
nus dem Atomgewicht eines festen Elementes und seine 
ftpezifiacben Wärme ist ungefähr 6*4. Dies ergiebt sich äu 
der folgenden Tabelle: 
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— ^ - 


Element 


Spez, W. 


At-Gew, 


Produkt 


Bemerkungen 


entoff. . . 


5 8g0 
0-941 


101 
7 03 


5-9 

6-6 


untersucht in seiner Lwt- 
mng mit Pd (31S), 


linm , 


0^08 


9 1 


3-7 


bei 257** ist die apez. W. 
0-58, das Pn>4 daher 5-2. 




t 


0*354 

o-m 

143 


11 
12<00| 


2-8 

2-1 
17 


mmoimh. — Bei 400^ ist die 
«p. W. 0* 5B, dafl Prod. 6-4. 

Über 900° ist die Bpez. W, 
0*459, daaProd. alsc»d-5. 


en<' 1 amorph 
ff l Diaxnaii 


.um , » * - 


298 


28 05 


6*7 


'' 


leaitim , . 






250 


24 S6 


6*1 




imitim . 






0-214 


37*1 


5-8 




.Dm ■ . 






0*1S5 


26 4 


... 


kiratallls.; über 200^ Bpez. 
W. 204^ Prod. 5-8, 


phor . 






0-189 


31*0 


5-9 


gelb; ipes. W. des rotem 
0*1698, Prod. 5-24, 


rtfeL . . 






0-178 


82-06 


5^7 


rbombiftch. 


um , * 






166 


89-15 


6^5 




Inta , , 






0*170 


40*0 


6-8 




diüm . 






0-153 


44*1 


6-7 




m , . 






0-121 


52*1 


6-3 




SM , . , 






0-122 


55-0 


6 7 


- 


1 » . . 






O-IU 


56-0 


6-4 




üt . . 






oaoi 


59*0 


6-3 




el , . 






0-108 


58 7 


6^4 




fer . , 






0-095 


68-6 


6-0 




i B « 4 






0-094 


65-4 


6^ 




ium . . . 






0-079 


70 


5^5 




iiMnmm. 






0-077 


72 


5*6 




1 , , . 






0-082 
0-080 
084 


75 
79 
79*96 


6<9 
6-3 

6*7 


krfat&Ubiert 
deagl 

feet 


mium * 




066 


90-7 


ts-o 




bfUCn . 




0-072 


96-0 


6-9 




leoium . 




1 0.061 


101. 7 


6-3 




linm . 




1 05a 


103-0 


e-0 




kdinm . 




0*059 


106 


6-3 




tr* * , 




(1-057 


107-93 


ea 




ainm . 




0^054 


112 a 


6-0 




im . . 




0>0&1 


H4 


6-5 




. 




, 0-0D4 


118*5 


6<& 




moQ . . 




0-051 


120 


6*1 




IT . . 




0-047 


137 


«0 




* * 




0-054 


126-85 


6*8 




llAtl . 






0-045 


136-0 


6-2 
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Element 


Spez. W. 


At-Gew. 


1 
Produkt 


Bemerkungen 


Cer ... . 


045 


140 


6-3 




Wolfram . . 


0033 


184 


6.1 1 




Osmium . . . 


0.081 


191 


5-9 ! 




Iridium . . . 


, 0032 


193-0 


6.1 




PUtin . . . 


0-032 


194.8 


62 




Qold .... 


0032 


197.2 


63 ! 




Quecksilber . 


0-032 


200. 3 


64 




Thallium . . 


0033 


204. 1 


6-7 1 fest 


Blei ... . 


, 0-031 


206.9 


64 




Wiamut . . . 


0.030 


208-5 


6.2 




Thor .... 


0027 


232. 5 


6-2 




Uran .... 


, 0.027 


239.5 


65 , 





Die meisten Werte des Produktes liegen, wie man sieht bei 
das Maximum ist 6-9, das Minimum 5-0. Wenn man dies Pr 
die Atomwärme nennt, kann man das Gesetz von Dülokg 
Petit einfach so formulieren: Die Atomwärme der festen 
mente ist nahezu konstant und beträgt ca. 6-4. 

Auf einige Abweichungen ist unter der Rubrik Bemerki 
bereits hingewiesen; in solchen Fällen hat sich jedoch häufig ge 
daß bei höherer Temperatur die Atom wärme sich dem W^en 
nähert. Dies muß wohl dem Umstände zugeschrieben werden 
bei der Temperatur (der gewöhnlichen), bei welcher die Messunge 
spez. Wärme meistenteils ausgeführt worden sind, die Element« 
nicht in völlig vergleichbarem physikalischen Zustande befindet 
sind vor allem die Elemente mit einem Atomgewicht unte: 
welche die größten Abweichungen zeigen. 

In diesen Abweichungen ist übrigens eine gewisse Regelmäßigkeit 
zu verkennen; sie werden nämlich um so beträchtlicher in dem Maße, w 
Valenz steigt: 
Element Li Be B C Na Mg AI Si P 

Valenz 12 3 4 12 3 4 3(5) i 

Atomwärme 6-6 37 2.8 1-9 6-7 61 5-8 46 5-9 

Es liegt auf der Hand, wie das Gesetz von Dülong und ] 
zur Bestimmung des Atomgewichtes benutzt werden kann. L 



kehrt ist ja 
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spez. W. 

Man erhält so natürlich das Atomgewicht nur ungefähr, 
das Produkt 6-4 nicht völlig konstant ist. Dies ist jedoch geni 
um zu entscheiden, welches Vielfache vom Äquivalentgewicht 
(dessen genauen Wert man auf analytischem Wege findet) 
Atomgewicht ist 

309. 2. Dem eben besprochenen Gesetze schließt sich da 
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iLNV an, welches von Reqnault und Kopp näher untersucht 
n ist Dieses Gesetz sagt, daß in festen Verbindungen 
I Element eine konstante Atomwärme hat, welche 
g von der des Elementes im freien Zustande abweicht 
lolekularwärme ist daher gleich der Summe der Atomwärmen, 
i man die Molekularwärme fester Verbindungen durch die An- 
ihrer Atome dividiert, so muß man ungefähr die Zahl 6*4 
en. In der That betrug dieser Quotient für Bromverbindungen 
S-9, RBr, 6-6, für Jodverbindungen RJ 6-7, EJ, 6-6. Für 
le Elemente, von denen man die spez. Wärme im festen Zu- 
e nicht hat bestimmen können, gilt das Gesetz von Neümann 
üls durchweg; so z. B. für Chlorverbindungen; denn für Ver- 
Dgen KCl betrug der in Rede stehende Quotient 6*4, fÜrRCl, 
'ar einige Doppelchloride 6*1 bis 6-2. Für andere Elemente, 
auerstoff, findet man aus der Molekularwärme ihrer Verbin- 
in zwar noch eine konstante Atomwäime, aber diese beträgt 
mehr ca. 6-4, sondern ca. 4«0. So auch beim Wasserstoff, 
1 mittlere Atom wärme in festen Verbindungen 2-3 ist Man hat 
Zahlen so gefunden, daß man von verschiedenen Sauerstoff- 
SVasserstoflfverbindungen die Molekularwärme bestimmte und die 
nte Atomwärme der anderen Elemente davon abzog. — Teilt 
die so gefundene Atomwärme durch das Atomgewicht, so erhält 
üe spezifische Wärme des Elementes in seinen Verbindungen. 
n welcher Weise das Gesetz von Neümann für Atomgewichts- 
amungen benutzt werden kann, zeigt das folgende Beispiel. 
Ds handle sich darum, das Atomgewicht des Calciums festzu- 
1 mit Hülfe der spezifischen Wärme des schwefelsauren Kalks 
j, die nach Regnaült 0-1966 beträgt. 

)urch die Analyse hat man gefunden, daß 1 kg wasserfreien Cal- 
ulfats 0-294 kg Calcium, 0-235 kg Schwefel und 0-471 kg Sauer- 
3nthält Die Atomwärme des Sauerstoffes in Verbindungen ist 
. oben) und da sein Atomgewicht 16 ist, beträgt die spez. Wärme 

auerstoffes in seinen Verbindungen -^ = 0-25; auf dieselbe 

j findet man für die spez. Wärme des Schwefels in Verbin- 

m -~ = 0-169. 

32 

J Wärmekapazität von 0-235 kg Schwefel in Verbindungen ist 
also 0-285x0-169 = 0-0897 

) Wärmekapazität von 0-471 kg 
Sauerstoff in Verbindungen ist also 0-417 xO- 25 =0-1177 

Summa 0«1674 



266 



Methodeu d«r Atomgewictitabestlmmuug. 



Diese Summe, abgezogen von der spez. Wärme des wasserfreien 
Calci ümsulfats (0-1966) giebt die Wärmekapazität von 0-294 kg Cal. 
cium; folglich ist die letztere: 

0-1966 -0-1574 = 0-0392. 

Die spez. Wärme des Calciums in seinen Verbindungen ist 

0-0392 



0294 



^ 0-133. 



0*188 



Viel- 
lenl| 
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Für das Calcium, als ein Metall, darf man mit großer W& 
scheinlichkeit die Annahme machen, daß seine Atom wärme aich 

weit von 6*4 abliegt. Daa Atomgewicht wird daher gegen 
betragen. 

Nun ist das Aquivalentgewicht das Calciums durch die 
lyse des Chlorcalciums bekannt; es beträgt 20*0^ denn 35*45 Gewichts- 
teile Chlor sind darin mit 20 Gewichtsteilen Calcinm verbundeii 
Das Atomgewicht muß entweder ebenaoTiel oder ein einfaches Viel- 
fache davon betragen; ofi'enbar kommt nun das doppelte Äquivalei 
gewicht 40-0 von allen Vielfachen der Zahl 48 am nächsten^ aoi 
40 »0 als Atomgewicht angenommen werden muß. 

Der Wert des Atomgewichtes, welcher aus dem Gesetz von 
Neümafn abgeleitet wird, dient daher nur, um zu entscheiden, 
welches Vielfache des Aqnivalentgewicbta genommen werden mui 
dafür ist die so erliältliche Zahl genau genug. 

210, 3. Das Gesetz von Mitsoherlioh. Die Krystallfon 
chemisch analog zusammengesetzter Verbindungen ist d! 
gleiche; oder anders ausgedrückt: chemisch analog zusamme 
gesetzte Verbindungen sind isomorph, KCl, KJ, KBr z. 
haben analoge Zus^mimenaetzung; sie krystallisieren alle drei 
Würfeln, H.KPO^, HaKAsO^, H^CNHjPO, sind z. B. analog zu- 
imeogesetzt und krystallisieren sämtlich im tetragonalen System* 
Die analogen Verbindungen KCIO^ und KMnO^ krystallisieren bei 
rhombisch. 

Man darf jedoch den vorstehenden Satz nicht ohne weiteres umkel 

da uamentlicJi im regulären System Substanzen infolge gleicher Kry8tiillf< 
vereinigt sind^ bei denen von cliemisclier Analogie keine Rede sein kann. 

Hat man von zwei Verbindungen festgestellt, daß sie isomorph 
sind, so darf man auf analoge Zusammensetzung derselben schließen; 
und daraus folgt das Atomgewicht Nehmen wir z» B. den Fall an, 
daß man das Atomgewicht des Mangans nicht kennte; nun ist Kalium- 
permanganat isomorph mit Kaliumperchlorat, für welches letztere mau 
die Formel KCIO^ festgestellt hat Aus der Analyse von Ealiumpi 
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^Bgaiiat hat sich ergeben. claB es die Formel KMd^O^ hat» wo x 

Hbli üiil»ekannt ist; dean 39 Gawichtsteile K (1 At.) sind darin mit 

64 ße wichtsteilen (4 At.) und 55 Gewich tsteüen Mn {x At) ver- 

"bTHiJen. Aus der Isomorpliie mit KCIO^ folgt, daß seine Formel 

PO^ (also r = 1) sein muß, woraus für das Mangan Ö5 als Atom- 
cht folgt. 
Für die Bestimmung des Atomgewichts vom Zink würde man 
Isomorphie von krystallisiertem Magnesium- und Zinksulfat zu 
Qde legen können. Die Formel des ersteren Salzes ist MgSO^ 
IHjO. Auf Grund der Analyse des Zinksulfats und jener Iso- 
phie ergiebt sich die Formel ZnSO^ + 7 H^O, woraus das Atom- 
richt in derselben Weise wie oben folgt. 

811# Das Gesetz des Isomorphismue ist bereits 1819 entdeckt 
den, Da zu jener Zeit das Gesetz von Avo<«adro noch wenig Beacbtmtg fand 

die Beetimmung der spezifischen Wärme in vielen Pollen unmöglich war, 
teten die Erscheinungen der Isomorphie das wichtigste Hülfsmittel, um über 
\ Größe des Afomgewiehta Entseheidiuig au treffen. Später ist es fiir diesen 
sehr in den Hintergrund getreten, vor allem weil man einfachere Mittel 
I die Atomgewichtöheatirnnjung fand, aber auch weil es sich in vielen Fällen 
(«ehr schwierig envies, ausfindig zu machen, ob Stoffe isomorph seien, l'ber- 
\ fand mau^ daß auch einige Stoffe von völlig verschiedener Zusammensetzung 
Ktorph sind. 

81S# Ftlr die Bestimmung des Iso im orphi am ua dienen gegenwärtig 
» folgenden Methoden: 

1. Die Bestimmung der Krj stall form. Es hat sich gezeigt, daß diese 

^iweifelios isomorphe Stoffe fa«t niemals vollkojnmen gleich ist; daher ist 

|iehw6r eine Orenze zu ziehen^ von der ab »uan keine Gleichheit mehr an- 

nea iolK Auch kann die Form der Krystalle scheinbar völlig gleich sein, 

©nd doch keine Isomorphie besteht, weil der eine Krystall hemi^driscb, der 

holoedrisch ist. Dies ist z. B. bei KCl und NaCl der Fall, welche mit 

«cht lange fiir isomorph gehalten wiurden, Es giebt indessen verschiedene 

hoden, um diesen Unterschied im Symmetriegrade zu entdecken: z. B. die 

llting von Ätzfiguren; auf den glatten Krystall fläclien entatehen nämlich 

istiscbe Streifen oder andere Figuren^ wenn sie mit einer Flüssigkeit 

achtet werden, welche die Krystallsuhstanz angreift. Sind dieae Ätzfiguren 

EKrystallen identisch , deren Form im übrigen übereinstimmt ^ so besitzen 

denselben Symmetriegrad, 

2* Ein anderes Kennzeichen des Isomorphismus ist, daß isomorphe Kry- 
da« Vermögen besitzen, Mischkry stalle zu bilden, sei e^ In allen Ver- 
«en oder innerhalb bestimmter Grenzen, innerhalb deren alle Verhfiltniase 
sind. Aus Lösungen, in denen sich zwei isomorph krystall isiereude 
finden, müssen in diesem Falle Krystalle anschießen, deren Gehalt an 
»CD in allen Yerbältniasen oder wenigstens zwischen jenen Grenzen 
ilea Verhältnissen wechseln kann. Die Bildung dieser Mischkrystalle ist 
f^ Wichtigste Kennzeichen des Isomorphismus. Hierbei ist jedoch zu beachten, 
daß swiscben vollkommener Mischbarkeit einerseits und völligem Fehlen dieses 
ii6genB andererseiU^ sowohl bei Krystailen wie bei Flüssigkeiten alle mög- 



268 D&B periodische Sjrstem der Elemente. 



liehen Zwischenstufen vorkommen, so daß auch hier die Grenze in mtDchoi 
Fällen schwer zu ziehen ist 

8. Ein sehr empfindliches Erkennungsmittel f&r den Isomoiphismas it 
endlich, daß eine übersättigte Lösung nicht allein durch eine ftoßmt geriogi' 
Menge der aufgelösten Substanz selber, sondern auch durch andere isomoiphB 
Körper zum Krystallisieren gebracht wird. 



Das periodische System der Elemente. 

313. Bei den bisher besprochenen Elementen hat sich gezeigt» 
daß sie sich in Gruppen von Elementen gleicher Valenz ordnen 
lassen, welche Übereinstimmung in ihren Verbindungstypen zeigen. 
Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Elemente 
einer Gruppe zeigen dann im Großen und Ganzen eine gradaelle 
Veränderung mit steigendem Atomgewicht. Die Frage erhebt sich 
nun, ob alle Elemente sich in derartige Gruppen einordnen lassen, 
und die Antwort lautet im allgemeinen bejahend. 

An Versuchen y die Elemente in Gruppen einzuordnen, deren Glieder 
Übereinstimmung untereinander zeigen, hat es im Laufe dieses Jahrhunderli 
nicht gefehlt. Doebereiner machte bereits im Jahre 1817 auf eine einfiiehe 
Beziehung zwischen den Atomgewichten verwandter Elemente aufmerksam und 
stellte 1829 die Lehre von den Triaden auf, d. h. er zeigte, daß es verschiedene 
Gruppen von drei Elementen giebt, die bei konstanter Differenz der Atomgewidite 
untereinander grofie Ähnlichkeit haben; z.B. Gl, Br, J; Ga, Sr, Ba u.8. w. Im Jahre 
1865 stellte Newlands das Gesetz derOctaven auf; indem er entdeckte, dafii 
wenn die Elemente nach steigenden Atomgewichten geordnet werden, nadi 
einer Keihe von 7 Elementen jedesmal ein solches folgt, welches analoge Eigen- 
schaften wie das Element mit derselben Nummer der vorhergehenden E«he 
aufweist 1869 haben Memdelejeff und Lothar Meter etwa gleichzeitig An* 
schauungen entwickelt, welche gegenwärtig unter der Bezeichnung periodisches 
System zusammengefaßt werden. 

Ordnen wir die Elemente nach steigendem Atomgewicht, also 
folgendermaßen: 

H l.Qi 

Li 7-03 Be 9-1 B 11 C 1200 N 14-04 16 t4 19 :< 

Na23-05 Mg 24.86 AI 27-1 Si 28-4 P 310 8 32-06 0135-45 

80 sieht man, daß eine regelmäßige Änderung der Eigenschaften 
in der horizontalen Reihe stattfindet; vom Fl ab hat jedoch ein^ 
kleine Zunahme des Atomgewichts eine plötzliche Änderung 
der Eigenschaften zur Folge, während diejenigen Elemente, welche 
untereinander stehen, eine große Übereinstimmung zeigen, wie wii 
bereits sahen von C und Si, N und P u. s. w. 
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Diese regelmäßige Verändernng offenbart sich in der Wertigkeit 
egenftber dem Sauerstoff/ welche von eins (bei H, Li und Na) steigt 
of swei (Be^g), drei (B und AI), vier (C undSi), fünf (für N und P), 
echs (für S) und sieben (fClr Cl in der Uberchlorsäure HGIO^, deren 
jubekanntes Anhydrid 01,0^ wäre). Die Wertigkeit gegenüber 
KTasserstoff bezw. Halogen steigt dagegen von eins (Li) bis vier (C) 
ind fiOlt dann wieder auf eins (bei Fl). Eine solche regelmäßige 
Änderung ist auch hinsichtlich der physikalischen Eigenschaften 
i B. des spezifischen Gewichts und des Atomvolumens wahrzunehmen. 

Na Mg AI Si P(rot) S Cl(flüssig) 

Bg^ Gewicht 0-97 1*75 2*67 2-49 214 206 1«38. 
Atomyolnmen 24 14 10 11 14 16 27. 

Unter Atomyolamen versteht man das Atomgewicht, dividiert durch 
iii Gewicht der Vohimeinheit (bezogen aof Wasser von 4^ = 1); es ist also die 
^Btthl Kubikeentimeter, die ein Gramm-Atom einnimmt (219). 

Man sieht hier eine Zunahme des spezifischen Gewichts bis zum 
Almninium, dann wieder Abnahme bis zum Chlor, während umge- 
kehrt das Atomvolumen vom Beginn der Reihe bis AI abnimmt und 
dum wieder steigt Diese regelmäßige Änderung der gleichen physi- 
kalischen Eigenschaften beobachtet man auch bei den Verbin- 
dungen der vorstehenden Elemente. 

Na,0 MgO AljOa 
Spes. Gewicht 2-8 8-7 4-0 
Atomvolnmen 22 22 25 

Auch wenn man mit einem anderen einwertigen Metall begin- 
nend eine Beihe von Elementen nach steigendem Atomgewicht 
niederschreibt, gelangt man zu Begelmäßigkeiten von ganz derselben 
Art wie die obenstehende. Als Beispiel hierfür sei noch die folgende 
Beihe angeführt: 

Ag Cd In 

Atomgewicht 107*93 112-4 114 
Spez. Gewicht 10-5 8*6 7-4 

Wir finden auch hier wieder das regelmäßige Ansteigen der 
Wertigkeit von Ag, das ein- bis J das siebenwertig ist, den schritt- 
weisen Übergang von Metall zu Metalloid und für die spez. Gewichte 
ein kontinuierliches Abnehmen. Noch mehr; setzen wir diese letzte 
Beihe unter die beiden zuerst betrachteten: 
Hl. Ol 

liT-OS Be 9-1 B 11 C 12-00 N 14-04 16 Fl 19 

Na28*05 Mg24-86 AI 27-1 Si 28-4 P 31-0 S 82-06 Gl 85 -45 
Agl07*98 Cd 112-4 In 114 Sn 118-5 Sb 120 Te 127 J 126-85 

^ Wobei von Superoxyden wie ÜbenchwefeJsäure abzusehen ist. 



Für die Oxyde hat 


man z. 
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P.O5 


SO, 


CIA 




2-6 


2-7 


1-9 


? 




45 


55 


82 


? 





Sn 


Sb 


Te 


J 


118-5 


120 


127 


126- 85 


7.2 


6-7 


6-2 


4.9. 
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80 sieht man, daß die untereinander stehenden Elemente wieder n 
einer Gruppe gehören; für die letzten vier Vertikalreihen ist dies 
bereits dargelegt, für die anderen wird sich dies weiterhin noch 
orgeben. 

Dadurch drängt sich der Gedanke auf, daß die physikalischen 
und chemischen Eigenschaften der Elemente Funktioneo 
ihrer Atomgewichte sind; und wenn man die mit Ld und Ni 
beginnenden Reihen betrachtet und bemerkt, das hier jedesmal nadi 
einem unterschied von ca. 16 wieder ein Element mit entsprechen- 
den Eigenschafben auftritt, erhebt sich die Vermutung, daß diese 
Eigenschaften periodische Funktionen der Atomgewichte sind. 

Unter einer Funktion versteht man allgemein eine Abhängigkeitsbeziehang 
zwischen zwei oder mehr Größen derart, daß, wenn die eine verändert wird, 
dies auch mit der anderen der Fall ist. In den Gleichungen y = a ± x; y = a2; 
y = af" VL, 8. w, iBt y eine Funktion von x, weil, wenn x eine Verftnderang e^ 
fthrt, auch der Wert von y sich ftndert. Unter einer periodischen Funktion 
versteht man eine solche, in der bei fortdauernder Zunahme der einen ye^ 
änderlichen, die andere nach regelmäßigen Intervallen wieder denselben Wert 
zurückerhält Ein Beispiel dieser Art sind die goniometrischen Funktionen wie 
y = Binx u. s. w. Denn jedesmal, wenn x um 2n zugenommen hat, tritt f&rf 
derselbe Wert wieder auf. Der plötzliche Obergang in der Reihe der Elemente 
von sehr stark negativ zu sehr stark positiv, welcher zwischen dem Ende ?ob 
jeder Periode und dem Anfang der folgenden eintritt, erinnert an eine Tangeni- 
funktion y — tgXy die für a; = Vt ^ "• s« w. von + oo in — od übergeht 

Wenn man die eben genannte Vorstellung näher begründen 
will, wird man zunächst die Länge jeder Periode zu untersuchen, 
mit anderen Worten zu bestimmen haben, nach wieviel Elementen 
bei der Anordnung nach steigendem Atomgewicht, wieder solche mit 
analogen Eigenschaften auftreten. 

Für die Elemente bis zum Chlor ist oben bereits gezeigt worden, 
daß die Periode jedesmal 7 Elemente umfaßt. Auf Chlor folgt 
Kalium mit 39, welches daher in der angenommenen Gruppierung 
unter Natrium zu stehen kommt; die folgenden Elemente: 

K 39. 15 Ca 40 Sc 44-1 Ti 481 V 51-2 Cr 521 Mn 55-0 

schließen sich ganz gut der vorhergehenden Reihe an: 

Na 23>05 Mg 24-36 AI 27-1 Si 28-4 P 310 S 32-06 Cl 85-45. 

wenigstens was die Valenz und die Verbindungsform betriflFt (AljO, 
und ScjO,; TiO, und SiO,: K,CrO, und K3SO,; KMnO^ und KCIO,), 
obgleich die Übereinstimmung dieser Elemente sonst nicht groß ist» 
Die Elemente, welche dem Mangan folgen, nämlich: Fe 66j 
Co 59, Ni 58 '7 passen jedoch durchaus nicht unter K, Ca, So 
Lassen wir diese bei Seite, so folgt danach wieder eine Beih^ 
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ron 7 Elementen, die aich an die mit E beginnende ßeihe an- 
ichliefien läßt: 

Ca 68-6 Zn 65-4 Ga 70 Ge 72 As 75 Se 791 Br 79-96. 

Wir gelangen daher zu dem Schlüsse, daß nach den ersten 
«wei Perioden von 7 Elementen, die mit dem Chlor endigen, eine 
TOD 17 Elementen folgen muß (zwei von je 7 und die 3 bei Seite 
«setzten Elemente), wenn die untereinander stehenden Elemente 
Übereinstimmung der Eigenschaften aufweisen sollen. 

Diese große Periode von 17 Elementen schließt sich daher 
folgendermaßen an die vorbeigehende kleine Periode von 7 Ele- 
menten an: 

Kleine Periode: 
Na28*05Mg24-86Al27*lSi28-4P310 S3206 C135-45. 

Große Periode: 
Kd9*15 Ca40 Sc44-1 Ti48-1 V51-2 Cr52*l Mii55*0 Fe560Co59-0Ni58*7 
Cb68«6 Zn65.4 Ga70 Ge 72 As75 Se 79* 1 Br 79-96. 

Versucht man die Elemente mit 80 übersteigendem Atomgewicht 
in Perioden abzuteilen, so muß man bei ihnen ebenfalls große Pe- 
rioden annehmen, und femer einige Plätze unausgefüUt lassen. Man 
kommt auf diesem Wege zu dem folgenden Schema, der Tabelle 
Hendelbjeff's (s. S. 272). 

814. Die Yin. Gruppe hat, wie gesagt, ihr Entstehen dem 
Hinaussetzen der von ihr umfaßten Elemente zu danken; denn da- 
durch konnten die gleichartigen Elemente der Gruppen I — Vli 
untereinander gesetzt werden. Eine Stütze ftir das System wird es 
also sein, wenn die neun Elemente dieser Gruppe soviel Analogie 
untereinander zeigen, daß ihre Zusammenstellung wirklich gerecht- 
fertigt erscheint. Dies ist nun in der That der Fall, wie aus der 
folgenden Aufzählung ihrer Eigenschaften hervorgeht: 

1. Alle diese Elemente sind von grauer Farbe und schwer 
schmelzbar; das Osmium gehört sogar zu den äußerst schwer schmelz- 
baren Metallen (2500^; Iridium schmilzt bei 1950^ Schmiedeeisen 
bei 1500^ u.s.w. Der Schmelzpunkt des Eisens ist höher als der des 
Kobalts und dieser höher als der des Nickels; ein analoges Sinken 
dieser Eonstante findet man bei Buthenium, Rhodium, Palladium und 
bei Osmium, Iridium, Platin. 

2. Sie besitzen ein geringes Atomvolumen im Vergleich mit den 
benachbarten Elementen. Das Atomvolumen von Mo ist 11*2, von 
Ru, Bh, Pd ungefähr 9; von Ag 10-3, von Cd 13-0, 
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^fe* Sie zeigen iu hohem Maße das Vermögen^ iu glühendem Za- 
^pe Wasserstoff durchzulassen, oder diesen bei gewöhnlicher Ten> 
srttur in sich zu kondensieren; erstere Eigenschaft ist besonders 
im Eisen und Platin ausgeprägt, die letztere beim Palladium. 

P 4- Nur bei diesen Metallen trifft man die Verbindungsform RO^ 
a» mit anderen Worten, nur sie können achtwertig sein; man kennt 
B. OsO^ und RuO^; femer die Verbindungen mit Kohlenoxyd 
ie Ni(CO)^ und B^6(C0)^, Überhaupt trifft man hier das Vermögen, 
erbindungen mit Kohlenoxyd zu bilden, z. B. PtCLj-3C0; in der 

Ctgenannten Verbindung kann Pt auch als achtwertig angesehen 
den* 
5. Sie bilden beständige und meist sehr schön krystallisierende 
toppelsalze mit Cyankalium. Fe, Ru, Os geben Verbindungen 

Py^; Co, Rh, Jr bilden K^HCy^, während die Elemente der letzten 
Ute Ni, I'd, Pt Doppelsalze K^RCy^ geben. 
. Sie liefeni sämtlich gefärbte Salze; die des Kobalts sind rot 
blaUf Nickelsalze grün, alle übrigen braun in verschiedenen 
Abstufungen. 

7. Sie besitzen alle das Vermögen, auch andere Gase als Wasser* 
toff in größerer oder geringerer Menge auf sich zu verdichten; dies 
|ilt besonders von den Platinmetallen; Platiü und Palladium ab- 
i|Ueren sehr kräftig CO. 

"215. Betrachten wir nun die sieben anderen Gruppen {Vertikal- 
elen) näher» Behalten wir im Auge, was über die großen Perioden 
i«agt worden ist, so ist klar, daß nicht alle Elemente in einer 

Km Gruppe vollkommene chemisch© Analogie zeigen; wohl aber 
es der Fall, wenn man nur die Elemente untereinander ver- 
it, welche in den geraden und in den ungeraden Reihen der 
roBen Perioden stehen. Die Übereinstimmung der Element« dieser 
ibteüungen untereinander ergiebt sich bei den großen Perioden 
, a. aus dem folgenden: 

bL Nur die Elemente der ungeraden Reihen geben Wasserstoff* 
H Alkylverbiudungen, 

2. In den geraden Reihen treten die basischen, in den ungraden 
Hbd die sauren Eigenschaften der Hydroxyde mehr hervor. 
^Tm allgemeinen kann man sagen, daß man, in der Tabelle von 
Jcs nach rechts gehend, zuerst zu den die stärksten Basen bilden- 
n und dann allmählich zu den säurebildenden Elemeüten gelangt; 
■tert Eigenschaft ist am meisten bei den Halogenen ausgebildet» 
Mis diesen bereits durch die Vereinigung mit Wasserstoff starke 

tt^tMMMäU, Cbtmit, IL IB 
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Säuren entstehen. Ähnliches zeigt sich, wenn man im System Ydä 
oben nach unten geht Mit zunehmendem Atomgewicht wird ii 
jeder Gruppe der metallische (basenbildende) Charakter der £3emenl6 
ausgesprochener. 



Das periodische Gesetz der Elemente findet nach vier Ter- 
schiedenen Richtungen Anwendung: 

1. Zur Aufstellung eines Systems der Elemente. 

2. Zur Bestimmung des Atomgewichts von Elementeni von denea 
nur das Äquivalentgewicht bestimmt werden konnte. 

3. Zur Vorausbestimmung der Eigenschaften von noch unbe- 
kannten Elementen. 

4. Zur Korrektion der Atomgewichte. 
Wir wollen dieses jetzt näher betrachten: 

Die Anwendung des periodischen Gesetzes zur Au&telluig einet 
Systems der Elemente. 

216. Durch einen sorgfältigen Vergleich der Elemente ist 
Mendelejeff zu dem folgenden wichtigen Resultat gekommen: Der 
gesamte Charakter eines Elementes, wie er sich sowohl in 
seinen physikalischen wie chemischen Eigenschaften offen- 
bart, wird bestimmt durch den Platz, den es im System 
einnimmt und namentlich durch die vier angrenzenden 
Elemente, die Atomanalogen. Steht ein Element in einer geraden 
Reihe, dann sind die Elemente in der angrenzenden geraden Reihe 
seine Atomanalogen; Entsprechendes gilt von den ungeraden Reihen 
Hieraus folgt, daß man bei genauer Kenntnis der Eigenschaften i 
eines Elementes ihm seinen Platz im System wird anweisen können, j 
Ein paar Beispiele mögen dies erläutern. 

Das Element Beryllium hat einerseits viel Analogie mit dem 
Aluminium, andererseits mit dem Magnesium ; deshalb ist sehr lange 
darüber gestritten worden, ob man seinem Oxyd die Formel BeO 
oder BCjOg zuschreiben muß. Da nach der Analyse sich 9 «4 Ge- 
wichtsteile Be mit 16 Gewichtsteilen vereinigen, würde im ersteren 
Falle das Atomgewicht 9 «4, im zweiten ^/g x 9'4 = 14-1 sein. Ißt 
dem Atomgewicht 14- 1 würde das Element zwischen StickstoflF und 
Sauerstoff zu stehen kommen; da der Stickstoff und auch dieElement^ 
der Schwefelgruppe nur säurebildende Oxyde aufweisen, müßte danJJ 
auch Berylliumoxyd ein Säureanhydrid sein, was jedoch nicht der Fal' 
ist^ denn es ist im Gegenteil basisch. Das Beryllium würde dabe' 



t diesem Atomgewicht nicht in das System hineinpassen. Hat es 
rti tias Atomgewicht 9-4, so steht es in horizontaler Reihe 
bben dem stark basischen Lithium und dem schwach sauren Bor, 
iT über Mg, mit dem es thatsächlich Analogie zeigt In der Thal 
Hebt das Element hier völlig auf seinem Platze, d, h, es besitzt 
,che Eigenschaften, wie sie einem Elemente auf diesem Platze 
sein müssen (siehe die Tabelle). Zunächst Terhalten sich die 
[Schallten ?on Be zu denen des Li^ wie die des B zu denen des 
; schreiben wir dies in der übersichtlichen Form Be;Li = B:Be. 
lenn ebenso wie Li ein stärker basisches Oxyd bildet als Be, ist die 
Uche Natur von BeO stärker als die von Bfi^; ferner ist BeCl^ 
tiger als LiCl, BCl^ flüchtiger als BeCI^, 

Sodnnn gilt die Beziehung Be : Mg = Li : Na = B : AI; denn BeO 
eniger basisch als MgO, Li^O weniger alsNa^O, B^Oj weniger 
I^Oj. — BeFlj ist löslich in Wasser, MgFL nicht; ebenso ist 
wohl, AlFlg nicht in Wasser löslich. 

Endlich ist Be : AI = Li : Mg = B : Si. Die Hydroxyde von Be und 
il gleichen einander sehr; sie sind gelatinös und in Alkalien löslich. 
Beide Metalle werden von Salpetersäur© fast nicht angegriffen und 
Ifisen sich unter Wasserstoffentwickelung in Alkalien; die Chloride 
toder können auf die gleiche Weise aus den Oxyden dargestellt 
»erden (Erhitzen mit Kohle im Chlorstrom). Ebenso zeigen Li und 
Mg in einigen Punkten Analogie; Li-j^hosphat und *carbonat sind, 
tie die entsprechendt'n Mg-8alze, sehr schwer löslich, in starkem 
Gegensatz zu den anderen Metallen der Li-Gruppe, B und 8i bilden 
tede feuerbeständige Oxyde und Salze; ihre FUiorverbindungen 
»^en durch Wasser in analoger W^eise zei*setzt, u. s. w. 

Die ScblüßfotgeruDg, nach welcher dem Berylltani sein jetziger Plats im 
^ileixi angewieseD warde, ist später auf direktem Wege bestätigt worden durch 
fc DAinpfdichtebe«timmong des Chlorids, welche zu der Formel BeClj führte, 
iiid der Be-Verbmdung einer organischen Substanz, des Acetylaceton», welche 
•hrofalJa «u dem Atomgewicht 9-4 für Beryllium führte. 

Als zweites Beispiel möge das Tlialliura dienen. Dieses Element 
kiftigt sowohl mit den Alkalimetallen wie mit Aluminium sowie Blei 
rad Quecksilber Analogie. Nach seinem Atomgewichte muß es 
r*~ \ li den letztgenannten stehen und gehört in die Aluminium- 
Dieser Platz ist in der That gerechtfertigt, wenn man das 
r Verhältnis in Anschlag bringt: 

Tl:Al = Hg: Mg ^ ¥h:Su 

Die höchsten Oxydationsstufen zeigen unverkennbar Analogie, 
Oxyde paarweise dieselben Eigenschaften haben, Alj,0„ und 
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TljO, sind schwach basisch, HgO und MgO stärker, PbO, 
SiO, schwach sauer. — TI, Hg und Pb geben alle drei medfloi 
Oxyde von stark basischem Charakter (Tl^O, Hg^O, PbO), wozu A( 
Mg und Si nicht imstande sind. — TI,0 ist in seinen basischtt 
Eigenschaften mit K,0 vergleichbar, PbO mit CaO (TliK » Pb:Ci) 
siehe die Tabelle. Was die physikalischen Eligenschaften aolaDgl^ 
so ist zu beachten, daß Tl hinsichtlich der Flüchtigkeit zwisdiei 
Quecksilber und Blei steht 



Anwendung des Systems zur ye^timmung des Atom^wiohti nt 
Elementen, von denen nur das Äquivalentgewioht bekaaat iit 

317. Als Beispiel diene das Indium. Von diesem kannte man, 
ehe das periodische System aufgestellt wurde, nur das Äquivalent- 
gewicht durch die Analyse des Chlorids als 38, das heißt, man wußte, 
daß 38 Gewichtsteile Indium sich mit 35 »4 Gewichtsteilen Chlor tot- 
binden. Wenn dies das Atomgewicht und folglich In^O die Formd 
des Oxyds wäre, müßte das Element an dem Platze stehen, wo jetit 
das EaUum steht. Dieser Platz ist also besetzt; zudem ist dai 
Oxyd nur schwach basisch, während es stark basische Eigenschaften 
haben müßte, wenn es in die erste Gruppe gehören sollte. — Wärt 
das Atomgewicht 76, entsprechend dem Oxyd InO, so müßte das 
Element in der Tabelle zwischen As und Se stehen; sein Oxyd 
könnte dann jedoch nicht die Formel InO, sondern nur die Formeb 
InjiOg oder In^Oj haben mit sauren Eigenschaften; umgekehrt ist 
für ein Metall mit dem Atomgewicht 76 und einem Oxyd InO in der 
zweiten Gruppe, wo die Oxyde eine entsprechende Formel haben, 
kein Platz. — Wenn das Oxyd In^Oj ist, muß das Atomgewicht des 
Indiums 114 sein. Nun ist wirklich im System zwischen Cd = 112 
und Sn = 119 ein Platz offen für ein Element mit dem OxydB^O,. 
Ebenso wie es hier für die Oxyde E^O und ßO angegeben ist, läBt 
sich auch zeigen, daß das Indium mit einem Oxyd InO^, In^O^, InO, 
u. s. w. nicht in der Tabelle untergebracht werden könnte. Es bleibt 
also keine andere Möglichkeit, als dem Oxyd die Formel In^Os ^^ 
dem Element das Atomgewicht 114 zu geben. 

Sehen wir nun zu, ob die Eigenschaften des Elementes und 
seiner Verbindungen diesem Platze entsprechen. Zwei seiner Atom- 
analogen sind ftlr diesen Platz Cd und Sn. Von beiden sind die 
Oxyde leicht reduzierbar; dies gilt auch vom Indiumoxyd. Wenn 
wir nun die Metalle: 

Ag, Cd, In, Sn, Sb (7. Reihe) 



YonrnsMigiiii^ der Eigenschaften von .noch unbekannten Elementen. 277 



Idnsichtlioh ihrer Eigenschaften vergleichen, so bemerken wir zonäclist, 
jfaJS der Schmelzpunkt des Silbers höher liegt als der des Cd; ebenso 
ihmilzt Sb höher als Sn: 



m 



Ag>Cd; Sn<Sb. 

Das Indium muß daher, wenn es in diese Reihe paßt, von 
fünf Metallen den niedrigsten Schmelzpunkt haben. Dies ist 
inch wirklich der Fall; sein Schmelzpunkt liegt bei 176^ — Femer 
ist in der Farbe der Metalle Analogie vorhanden ; Ag, Cd, Sn sind Weiß, 
ebenso Indium. — Bezüglich des spez. Gewichts ist zu bemerken: Cd 
katdas spez. Gewicht 8-6, Ag 10*5; Differenz demnach 1*9. Die Diffe- 
renz der spez. Gewichte von Sn undSb ist dagegen nur klein, 7-3 — 6*7 
0*6. Wenn das Indium zwischen diesen zwei Elementepaaren steht, 
loD sein spez. Gewicht kleiner als das Mittel aus Cd und Sn, d. h. 

■^ ^— ^ = 7-9 sein. In der That ist sein spez. Gewicht 7 '42. 

Der Platz des Metalls verlangt, daß sein Oxyd schwach basisch 

in ond zwar schwächer als die Oxyde des Cd und Tl (Tl^Oj), weil 

Cd nach links, Tl weiter unten im System steht (215); dagegen wird 

ü stärker basisch sein müssen als Al^O, und SnO,. Auch diese 

Fiordening ist erfüllt, wie sich aus folgendem ergiebt: Die Oxyde 

des AI und Sn lösen sich vermöge ihrer schwach sauren Natur in 

[Alkalien auf, indem sie mit letzteren bestimmte Verbindungen bilden. 

[Die Oxyde von Cd und Tl sind dagegen in Alkalien unlöslich; sie 

[ sind ausschließlich basisch. In^O, nun ist wohl löslich in Alkalien, 

^bildet damit aber keine bestimmte Verbindung. 

Endlich spricht auch das Verhalten der Indiumsalze gegen 
I Schwefelwasserstoff für die Einfügung des Elements zwischen Cd und 
;&i; denn In wird ebenfalls aus saurer Lösung durch H^S nieder- 
geschlagen. 

Teraassagnng der Eigenschaften von noch unbekannten Elementen. 

8 18. Als Mendelejeff seine Tabelle aufstellte, waren die Ele- 
; mente Gallium und Germanium (5. Reihe) noch unbekannt. Aus den 
Eigenschaften der Atom analogen hat er jedoch schon damals die 
Kgenschaften dieser Elemente vorhergesagt; dreizehn Jahre später 
entdeckte Winkleb ein Element mit dem Atomgewicht 72 (ein 
lolclies hatte Mendelejeff mit dem Namen Ekasilicium bezeichnet, 
der Entdecker nannte es Germanium); und in der That ergab 
ach eine recht genaue Übereinstimmung zwischen den wirklichen 
Dod den vorausgesagten Eigenschaften, wie die nachstehende Über- 
sicht zeigt: 



IK NlAV yokk 






m 

-n — 






210 

T 



220 

— 1 — 



230 



5< 



* 







demente 



Taf.l 

240 

iKM) 



.90 



80 



. fa 



.» 




JO 



taVV- OülrPtAy Hq Tl PbBi 



Th 



nte 



V 



IfJft 200 210 220 230 2m 



THt:"Nt:W YORK 

VUBUC LIBRARY, 






Lithiam and Natrium. 281 



Lithiam und NatrinnL 

Lithium 

888. kommt in der Natur nicht im freien Zustande vor, im ge- 
bundenen ist es jedoch sehr verbreitet, doch immer nur in kleinen 
Mengen anzutreffen. In vielen Mineralwässern ist es enthalten. Es 
findet sich namentlich in dem Silicat Lepidolith oder Lithion- 
glimmer, femer als Phosphat im Triphyllin und mit AI, Na und 
Fl zusammen im Amblygonit. Endlich begegnet man dem Lithium 
auch in der Asche einiger Pflanzen, wie des Tabaks, ein Zeichen, 
daß es auch in der Ackererde vorhanden ist. Durch das Spektroskop 
läßt es sich in sehr vielen Mineralien nachweisen. 

Aus dem Lepidolith kann das Lithium mittels des folgenden einfachen Yer- 
ÜhienB gewonnen werden. Das Mineral wird geschmolzen und dann in diesem 
ZoBtande in kaltes Wasser getaucht; es wird dadurch sehr spröde und kann 
■an durch Salzsäure zersetzt werden. Man kocht die feingepulverte Masse mit 
SaUsiare und föUt aus der erhaltenen Lösung (nach dem Abfiltrieren von der 
Kieselafture) mittels Soda die Metalle Ca, AI, Mg u. s. w. ; hierbei bleiben Lithium 
und die anderen Alkalimetalle gelöst Durch Eindampfen erhält man nun eine 
Sahnnaase, aus der durch Alkohol nur das Chlorlithium extrahiert wird, während 
die darin wenig löslichen Chloride des Natriums und Kaliums zurückbleiben. 

Ldthium-Metall wird dorch Elektrolyse des geschmolzenen Chlo- 
rids erhalten. Es ist der leichteste aller festen Stoffe; sein spez. 
Gtewicht beträgt nur 0-59, sodaß es auf Petroleum schwimmt; es 
ist silberweiß^ läuft aber in feuchter Luft sehr schnell an. Schmelz- 
punkt 180®. An der Luft erhitzt, verbrennt "es mit intensiv weißem 
Lichte zu Oxyd; bei gewöhnlicher Temperatur ist es nicht so oxy- 
dabel wie Natrium und Kalium. Auf Wasser geworfen, zersetzt es 
dies unter Wasserstoffentwickelung; aber die Wärmeentwickelung 
reicht nicht hin, um das Metall zu schmelzen. 

Lithiumoxyd Li^O und -hydroxyd LiOH. Ersteres wird 
durch starkes Erhitzen des Nitrats erhalten. In Wasser löst es sich 
langsam unter Bildung von Hydroxyd. Letzteres ist eine weiße 
krystallinische Masse, demNaOH ähnlich; es löst sich in Wasser 
mit stark alkalischer Reaktion. 

Lithiumchlorid LiCl krystaÜisiert wasserfrei in regulären 
Oktaedern; unterhalb 0® jedoch mit 2 Mol. Kry stall wasser. Li 
Wasser löst es sich sehr leicht und zerfließt an feuchter Luft. 

Lithiumcarbonat Li^COg ist im Gegensatz zu den Carbonaten 
der anderen Alkalien in Wasser schwer löslich (in 100 Gewichts- 
teilen Wasser von 13® 0-769 Gewichtsteile); es kann daher aus der 
/konzentrierten Lösung des Chlorids durch kohlensaures Ammoniak 
[ gefallt werden. 
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Lithiumphosphat Li^PO^ ist ebenfalls in Wasser schwerlös- 
lich (1 Gewichtsteil in 2539 Gewichtsteilen Wasser), während dk 
Phosphate der übrigen Alkalien leicht löslich sincL Die Bildoqf 
dieses Salzes dient als Reaktion auf Lithium. Das Lithiam* 
Spektrum besteht aus zwei roten Streifen, von denen namenthchder 
eine deutlich zu erkennen ist. 

Hatrium 

223. kommt in der Natur in ungeheuren Mengen und sehr Te^ 
breitet vor. Es bildet einen Bestandteil zahlloser Silikate and gei- 
langt durch deren Verwitterung in die Ackererde, von da in den 
PHanzenkörper und schließlich auch in den tierischen Organismus. Das 
Nitrat ist als Chilisalpeter, das Chlorid als Steinsalz, das Car- 
bonat als Soda bekannt; ein Natrium- Aluminiumfluorid ist der in 
Grönland vorkommende Kryolith (Eisstein). Kochsalz NaCl bildet 
die Hauptmenge vom Salzgehalt des Meerwassers. Einige Gewässer, 
¥rie das tote Meer in Palästina und der Salt Lake in Nordamerika, 
sind fast gesättigte Kochsalzlösungen. 

Das Metall wurde zuerst im Jahre 1807 von Davy durA 
Elektrolyse von geschmolzenem Natriumhydroxyd gewonnen. Gay- 
LussAC und Th^nabd erhielten es, indem sie NaOH mit EiseDpolver 
zur Weißglut erhitzten. Die erstgenannte Methode wird gegenwärtig, 
wo elektrischer Strom ziemlich billig erzeugt werden kann, für die 
technische Darstellung angewandt; auch durch Elektrolyse von ge- 
schmolzenem Chlornatrium wird das Metall im Großen gewonnen. 
Das ältere technische Verfahren bestand darin, daß man ein Gemisch 
von Soda und Steinkohlenpulver auf hohe Temperatur erhitzte; 

Na^C03 + 2C = 2Na + 3CO. 

Dies wird in eisernen Retorten ausgeführt; das Metall ver- 
flüchtigt sich in Dampfform und wird in flachen eisernen Vorlagen 
unter Petroleum kondensiert. Zur Reinigung wird es unter hoch- 
siedendem Petroleum geschmolzen und durch leinene Säcke gepreßt, 
es wird danach in Tafeln, die man in grobe Stücke zerschlägt, oder 
auch in Stangen gegossen und gelangt so in den Handel. 

Das Natrium ist silberweiß, schmilzt bei 95* 6** und kocht bei 
900^, indem es sich in einen farblosen Dampf verwandelt Es ist 
bei gewöhnlicher Temperatur sehr weich, so daß es leicht mit dem 
Messer zerschnitten werden kann; auch kann man es leicht durcb 
eine enge Öffnung hindurch pressen und so in Drahtform erhalten. 
Es hat bei 13-5^ das spez. Gewicht 0-9735. 
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In feuchter Luft läuft die blanke Metalloberfläche eines frisch 
lischnittenen Stückes schnell an. In Luft, die durch P^Og ge* 
tnet ist, behält es tagelang seinen Metallglanz. Es kann an 
Luft geschmolzen und sogar noch höher erhitzt werden^ ohne 

m entzünden. Letzteres tritt erst bei starkem Erhitzen ein; 
rerl)rennt dann mit sehr intensiv gelbem Lichte (namentlich 

ner Sauerstofi'atmosphäre). Wenn es auf Wasser geworfen wird, 
rickelt sich Wasserstoö' und zugleich entsteht NaOH; hält man 
labei an einer Stelle fest (z. B. indem man es auf ein Stück 
rieq^apier, das auf dem Wasser schwimmt » oder auf Eis legt), 
entzündet sich der Wasserstoff durch die LokaUsierung der 
rmecntwickelung. 

Das Natrium findet vielfache Verwendung; es wird wegen seines 
ten Reduktionsvermögens oft benutzt, um aus Oxjden die Kie- 
lte abzuscheiden; Magnesium und Alumiuium werden so gewonnen, 
er organischen Chemie wird es ebenfalls häutig zu verschiedenen 
jcken verwendet 

Natriiitn vereinigt sich mit Wasaerstoft' zu einer Verbindung NaiHj^ wenn 
100—400"* Waaseretoff darüber geleitet winl Diese Verbimlung zeigt silber- 
en MetAlIglanz; beim Erhitzen im Vacaum wird aller Wasserstoff wieder 
igeben. 

Oxyde und llydroxyde des Katrluins. 

8S4* Durch Verbrennen von Natrium io trockenem Sauerstoff ■ 
Iteht ein Gemisch von zwei Oxyden, Na^Ü und Na^O^» Erstere»! 
l auch durch Erhitzen von NaOH mit Natrium erhalten. Es 
let eine graue Masse, die sich in Wasser unter heftiger Wärme- 
irickelung zu NaOH löst. 

Das Superoxyd Na^O^ wird erhalten, indem man Natrium im 
lerstoffstrom erhitzt, bis es nichts mehr aufnimmt. Mit 8 MoL 
Äser bildet es ein Hydrat: Na^Oj + HH^O. Da es mit verdünnten 
u-en Wasserstoffsuperoxyd liefert und ein energisches Oacydations- 
tel ist, wird es technisch bereitet Auch xur Herstellung medi- 

icher Seifen wird es neuerdings verwendet. 

Natriumhydroxyd NaOH entsteht — unter Abacheidung von 
rium — , wenn Wasserstoff' über Na^O geleitet wird. Die ge- 
inliche Darstellung des Ätznatrons besteht in der Umsetzung von 
k mit Itzkalki 

Na^COj + Ca(OH), - 2NaOH + CaC03. 

Der kohlensaure Kalk sinkt nieder und die überstehende klare 
fiigkeit enthält fast gar keinen Kalk, da Ca(OH)^ in starker 
'«MiUuge beinahe unlöslich ist (denn seine Ionisierung muß 
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durch das NaÜH stark zurückgedrängt sein). Durch Kiudampleü 
erhält man das Hydroxyd ^ welches häufig in Staiigenform gegossen 
in den Handel gelangt Es ist eine strahUg krjstalünische Masae 
und sehr hygroskopisch; in Wasser löst es sich unter heträchüicher 
Wärmeentwickelung. NaOH ist eine sehr starke Base, die fiir zahl- 
reiche Zwecke technisch verwendet wird, unter anderem f&r die 
Seifenfabrikation, 



( 



Salze des NHtrimns, 

235* Die Natriumsalze sind von groi^er technischer Wichtig- 
keit; viele werden in enormen Mengen dargestellt Das Ausgangs- 
material hierfür ist gewöhnlich das Kochsalz* 



i 




Fig. 64. Gradierwerk, 

Chlornatrium, NaCl, Kochsalz wird als Steinsalz in großen 
Massen angetrofi'en, z. B, in Staßfurt» hei Wieheza iu Galizien, bei J 
Reiche« hall und dort durcli Bergwerkshetrieh zu Tage gefordert» m 

Beträchtliche Mengen werden ferner aus Seewasser und aus 
salzigen Quellen gewonnen. Drei Methoden sind in Gebrauch, iim^ 
das Kochsalz daraus abzuscheiden. In warmen Ländern (z. B. ail^ 
den Küsten des Mittelmeeres) läßt man das Meerwasser in flache 
Bassins von sehr großer Obertläche eintreten (Salzgärten). In diese» 
verdunstet das Wasser durch die SonnenwärniOj und es kryatalüsier^ 




^^'__— —^ Später Schemen , ^ ug 

le&udet 1" '^''', •„ Pumpwerk w . • ^^ seUr lew ^,ftert 

ftt det Gradierwerk e.ue s«^ Salzlösungen ^^ ^^^^,,i, i«t >n 
■ ins diesen „, .^sieden) gewo .^,^„1)^ 
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kühlen unter — 10^ scheiden sich aus einer gesättigten Lösuof 
Krystalle von der Zusammensetzung NaCl + H^O ab, die bei 0* ihr 
Wasser verlieren. Chemisch reines Ghlornatrium ist nicht hygro- 
skopisch. In absolutem Alkohol ist das Kochsalz unlöslich. 

Bromnatrinm NaBr und Jodnatrium NaJ sind in Wasser leichter 
löslich als NaCl. Aus heißen Lösungen krystalHsieren sie wasserfirei in Wi^ 
fein, unterhalb 30^ in monoklinen Erystallen mit 2 Mol. H,0. NaBr ist schwof 
NaJ leicht in Alkohol löslich. 

Natriumthiosulfat Na^S^Oj + 6H,0 wird in der Photographie 
verwendet, femer als Antichlor (81) und um Jod zu titrieren (98^ 
Es schmilzt bei 45 ® in seinem Krystallwasser und bildet sehr leicht 
übersättigte Lösungen. 

Natriumsulfat Na,SO^-10HjO — sal mirabüe Glauberi 
Qlaubersalz, nach seinem Entdecker genannt — kann auf ver- 
schiedene Weise gewonnen werden: 1. durch Erhitzen von Kochsak 
mit konzentrierter Schwefelsäure; 2. indem man über erhitztes Eodh 
salz ein Gemisch von Luft, SOj und Wasserdampf leitet (Methode 
von Habgbeayes): 

2NaCl + SO, + + H,0 = Na^SO^ + 2HC1; 

3. durch doppelte Umsetzung von Magnesiumsulfat und Chlomatriiim 
bei niederer Temperatur (Winterkälte): 

MgS04 + 2NaCl = MgCl, + Na^SO^. 

Dieser Prozeß wird in Staßfurt ausgeführt, wo große Mengen MgSO| 
vorkommen. 

Bei gewöhnlicher Temperatur krystallisiert das Glaubersalz mit 
10 Mol. fljO; oberhalb 33^ geht es in ein Gemenge von Wasser und 
wasserfreiem Salz über; unterhalb 33® entsteht wieder Na^SO^lOaq; 
das System 

Na,SO4,10aq z^=>i Na^SO^ + lOH^O 

hat daher bei 33® seinen Übergangspunkt In Zusammenhang damit 
steht, daß die Löslichkeit dieses Salzes in Wasser bei 33® sichplöti- 
lieh ändert, nämlich von stark zunehmend bei steigender Temperatar 
in schwach abnehmend übergeht. 

Auch das Glaubersalz bildet leicht übersättigte Lösungen; die bei 
33 ® gesättigte Lösung kann auf gewöhnliche Temperatur abgekühlt 
werden, ohne daß sich etwas abscheidet, wenn man sorgfältig daraaf 
achtet, daß sie mit keinem Kryställchen des Salzes in Berühmog 
kommt (weiteres siehe 237). Glaubersalz wird in der Medizin an- 
gewendet; in der Technik wird es hauptsächlich für die Sodafabri* 
kation gebraucht 
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{airiumiiitrat NaNO^, nach seinem masseDhafteu Vorkommen 

ili Clnlisalpeter geuannt, krystallisiert in Rhomboedern und 

lilzt bei 318**. Es ist etwas hygroskopisch» Es wird in großen 

lengen als Kunstdünger verwendet» ferner zur Darstellung von 

fetersiinre und Kalisalpeter. 

IHatriumnitrit NaNO^ wird dorch Erhitzen des Nitrats, am 

en unter Zusatz von Blei oder Eisen als Reduktionsmitttil er- 

iten. Es ist in Wasser sehr löslich und wird in großem Maß- 

be in der Technik der Anilinfarbstoffe verwendet. 

Natriumphosphate. Trinatriumphosphat Na^jPG^-f* ISH^O ist 

«rässriger Losung größtenteils in NaOH und das sekundäre Salz 

^spalten; denn die Lösung reagiert stark alkalisch und zieht KoUen- 

iure aus der Luft an. Das gewöhnliche ^^phosphorsaure Natrium*' 

rdas Dinatriumpbosphat Na^HPO^, welches sich aus seiner 

igen Lösung bei gewöhnlicher Temperatur mit 12 Mol. HjO in 

schnell verwitternden Kiystallen abscheidet. 101» Gewichtsteile 

ser lösen bei 20** 9*3, bei 30** 24-1 Gemchtsteile des Salzes. 

reagiert schwach alkalisch. Durch Einleiten von Kohlensäure 

^rhält man eine Flüssigkeit von araphoterer Reaktion, welche 

Sowohl blaues Lackmuspapier rot, wie rotes blau färbt — Mono- 

riumphosphat NaH^PD^ + H^O reagiert sauer. Durch Erhitzen 

es in Mctaphosphat übergeführt, 

S26, Natriumcarbonat Na^COg + lüHjU, Soda, ist neben 

Kochsalz das wichtigste Natriumsalz und wird technisch in 

jlbeuren Mengen dargestellt In der Natur kommt es in Egj^pten, 

Imerika, am Kaspischen Meer und au anderen Orten vor; auch 

Ische vieler SeepHanzeu enthält es. 

Für die Sodafabrikation sind drei Methoden in Gebrauch. 
1. Der LEBLANC-Sodaprozeß. 

Dimea Verfahren wurde 1794 von Ledlano entdeckt und ist noeh heate 
der Uauptaache fast unverändert in Gebrauch. Früher wurden Soda und 
Pottasche nach Frankreich größtenteils aus dem Äualande eingeführt* Eine 
w ersten Wirkungen der firanzösischen Revolution war, daß diese Einfuhr 
wodarcU die Fabriken, welche Soda als hauptflächlicKsteß AuBgangs- 
■ift] benutjeten, schweren Schaden erlitten. Die französische Regiemng 
deshalb einen Aufruf, Prozesse ausfindig zu machen, nach welchen Soda 
Kochsalz bereitet werden könne. Eine Konniiission wurde ernannt, um 
EidtGD Vorschläge zu beurteilen; sie gab den Vorzug der Methode 
ketB Lbblakc, welcher eine Sodafabrik nach seiner Methode bereits 
Zeit in Betrieb hatte. Der Entdecker hat die Früchte seiner großen Er- 
äg nicht pflücken könne n^ sondern ist im Armenhaus gestorben. 
Der Lbbijlnc - Prozeß besteht aus drei Teilen. Zuerst wird 
^bealz mit starker Schwefelsäure (Kammersäure) erwärmt, wodurch 
aaure und Natriiimsulfat entstehen: 
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2NaCl + HjSO^ = NaCl + NaHSO^ + HCl; 
NaCl + NaHSO^ = Na,SO^ + HCl. 

Im zweiten Abschnitt des Prozesses ¥rird Natriumsulfat mitKohkj 
und Kalkstein erhitzt; dabei treten die folgenden Reaktionen ein: 

Na,SO^ + 2C = Na^S + 2C0,; | 

NajS + CaCO, « CaS + Na^CO,. 

Wenn man einen Überschuß von kohlensaurem Kalk anwende^ 
geht bei diesem Erhitzen CaS in eine in Wasser anlösliche Ve^ 
bindung CaO-2CaS über. 

Der dritte Teil des Sodaprozesses besteht darin, daß man die 
zuletzt erhaltene Masse mit Wasser auslaugt^ wodurch Na^COi gelöii 
wird. Aus dieser Losung gewinnt man es durch Krjstallisation. 




Fig. 66. Solfatofen. 

Ein wichtiger Unterabschnitt des Prozesses ist femer die Ve^ 
Wertung der Nebenprodukte; die Salzsäure wird als solche Te^ 
kauft oder in Chlor umgewandelt (zur Bereitung von Chlorkalk U.8.W.). 
Aus den unlöslichen Rückständen, den Sodarückständen, wird 
auf verschiedene Weise der Schwefel zurückgewonnen und wiederum 
in Schwefelsäure übergeführt 

Nachstehend noch einige nähere Angaben über diese Fabrikation: 

a. Die Darstellung von Natriumsulfat Kochsalz und 

Eammersäure werden in großen^ flachen Eisenpfannen A (Fig. 66\ 

welche schwach erwärmt werden , gemischt Hierdurch entsteh^ 

saures Sulfat, während Salzsäoregas in Strömen durch C entweiehl 
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I>a8 letztere wird von unten in Tiimio tüiigeleitetj die mit Kokes- 
oder Backsteinstückchen gefilllt j^ind, über welche Wiisser rieselt, 
und 90 mit dem aufsteigenden Salzsäuregas gesättigt, 

För die Umsetzmig des sauren Sulfats mit Kochsalz in 
Gkuhersalz ist höhere Temperatur erlorderlich. Nachdem daher 
das Gemenge von Schwefelsäure und Kochsalz in der eisernen Pfanne 
etwa eine Stunde erwärmt und lest geworden ist, wird es nach 
*lem Hochziehen der Schieherthiii-e in eine Art von Muflel B hinüber- 
gebracht, welche direkt durch oßencs Feuer erhitzt wird. Der Chlor- 
id ;jhs er stoÖ' entweicht durch D und wird wiederum durch die Ab- 
sorptionsapparate geleitet 

h. Die Bildung der Soda, Hierzu wird <las Glaubersalz mit 
K^Jk^tein, ein wenig gebranntem Kalk und gepulverter Steinkohl«^ 
iKohlenstofT) vermischt; man verwendet z. B. 10 Gewichtsteile des 




Fig, 67, ]h 
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Salzes, 7 Gewichtsteile Kalksttnn, 0-7 Gewichtsteile CaO und 7-5 Ge- 
wichtsteüe Kohle. Dies Gemisch wird in einen horizontalen Cyhnder 
acht, der um eine weite hohle Axe gedreht werden kann (F'ig. 07), 
ch diese hindurch schlagen die Flammen des Ofens. Durch 
Drehen des Cylinders wird eine gute Vermischung und gleich- 
a&Bige Erhitzung der Masse erzielt; nach ca. 2 Stunden ist die 
leiktion beendet, und man läßt nun die schwarze geschmolzene 
Ibsse durch eine in der Wand des Cylinders angebrachte Thür in 
danmter geschobene kleine Karren abfließen. Die Schwarzfärbung 
der Masse rührt von der überschüssig angewandten Kohle her. Sie 
enthalt neben CaS, CaO und Na^COg noch viele andere Verbin- 
in geringer Menge, 

c. Beim Auslaugen der Soda trachtet man danach, mit 
DÖglichst wenig Wasser eine möghchst große Quantität der Schmeke 

HoLUOtAJt, Cbesnie IT. 19 
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extrahieren. Dies wird erreicht, indem das Wasser durch eine Beih» 
von Fässern läuft, in denen sich die feingepulverte Masse befinde^ 
und zwar in der Weise, daß das frische Wasser zuerst in das 6^ 
gelangt, aus dem die Soda schon nahezu ausgelaugt ist, und weiter ' 
in den übrigen Gefäßen mit immer weniger ausgelaugter Masse m 
Berührung kommt, bis es zum Schlüsse — fast gesättigt — mit dff 
frischen Schmelze zusammentrifft (Gegenstromprinzip). 

Da ein erheblicher Überschuß von kohlensaurem Elalk gebraucht 
wird und dieser beim Erhitzen in CaO übergeht, entsteht zugjeicfc 
eine recht beträchtliche Menge Ätzalkali NaOH. Durch Behandliuf 
mit COj führt man dieselbe in Soda über. Die Lösung wird nm 
in flachen Becken (bei D, Kg. 64) verdampft und zwar werden die« 
Abdampfbecken durch die heißen Gase, welche aus dem rotierenden 
Cylinder austreten, geheizt Die ausgeschiedenen Krystalle werden 
dann erhitzt und liefern die Rohsoda. 

Dieselbe wird weiter gereinigt, indem man sie einem beißen 
Luftstrom aussetzt; hierdurch werden Spuren von Sulfiden zu Snl« 
faten oxydiert, wobei zugleich die von den ersteren herrührende 
Gelbfärbung ver8ch¥rindet. 

Die Sodarückstände. Dieselben enthalten den ganxen 
Schwefel, welcher bei dem Prozeß in Form von Schwefelsäure ge- 
braucht wird; ihr Schwefelgehalt beträgt 15— 20 7^,. Es ist daher 
von der größten Wichtigkeit^ den Schwefel aus diesen Resten zurüA- 
Zugewinnen, um aufs neue Schwefelsäure daraus zu bereiten. Diee 
geschieht u. a. nach der Methode von Chance. Die frischen Sodarück- 
stände werden mit Wasser zu einem Brei angerührt und dieser in 
ein System von hohen Cylindem gebracht, durch welche man die 
an CO, reichen Gase von Kalköfen treibt Der hierbei aus dem 
ersten Cylinder entweichende noch stark verdünnte Schwefelwasser- 
stoff gelangt im zweiten Cylinder mit frischen Sodarückständen 
in Berührung und wird dort unter Bildung von Calciumsulfhydwt 
absorbiert: 

CaS + H,S = Ca(SH),. 

Hierbei entweichen die in den Kalkofengasen vorhandenen Bei- 
mengungen wie Stickstoff u. s. w. Zum Schlüsse treibt man aus dem 
zweiten Cylinder den Schwefelwasserstoff wiederum durch CO, aus: 

Ca(SH), + CO, + H,0 = CaCO, + 2H,S 

und fängt denselben in großen Gasometern auf, deren Sperrwasser 
mit einer Schicht hochsiedenden Petroleums bedeckt ist Man erhUt 
so ein Gas mit einem Gehalt von etwa 33 7o ^^ SchwefelwasserstoSi 
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wird zu SO3 verbraünt und letzteres in der Bleikammer. 
Schwefelsäure Ter%*andelt. Bei neueren Anlagen wird das Gas 
igleich, so wie es aus den Cylindern kommt, noch gemischt mit 
^^und Stickstoff^ verbraimt Der Rückstand io den Cylindern 
Bbt asuletzt hauptsäcldich aus kohlensaurem Kalk mit 2 — ^3®/o 
^Og* Kr kann wiederum im Sodaprozeß verwendet werden imd 
^t auch fllr die Cementiiibrikation sehr geeignet Aus dem Schwefel- 

Erstoff wird auch durch nur teilweise Verbrennung Schwefel 
men; dieser ist sehr rein. Ein Teil der Sodarnckstände wird 
■ auf Natriumthiosulfat verarbeitet; durch langsame Oxydation 
Idet sich nämlich in diesen Rückständen Calcinmthiosulfat, welches 
it Weisser ausgezogen wuxL Darauf setzt man Glaubersalz zn, 
>durch infolge doppelter Umsetzung Cakiumsulfat austallt, während 
atriumthiosulfat gelöst bleibt. Letzteres wird durch Eindampfen 
Hpunen. 

2. Der Ammoniaksodaprozeß von Solvay. 
»Dieser Prozeß, welcher anfänglich auf viele technische Schwierig- 
^pi stieß, ist jetzt so sehr vervollkommnet w*orden, daß er den 
DU Leblai^c zu verdrängen droht; wenigstens in Deutschland wird 
Ereits mehr als **/,, der gesamten 8udai>roduktion nach dem Solvay- 
rozeß gewonnen. In chemischer Hinsicht ist er sehr einfach. In 
me kalte konzentrierte Kochsalzlösung wird unter Dnick abwech- 
bbd Ammoniak und Koblendioxyd eingeleitet Dabei tritt folgende 
eint 



NaCl + (NHjHCOg - NaHC03 + NH.CK 



I^Das so entstehende saure Natriuracarbonat (gewöhnlich Bicar- 
NHkat genannt) scheidet sich hierbei ab^ da es in der kalten kon- 
icotrierten Sabniaklösung sich sehr schwer löst. Es wird dm"ch 
irhitzen in Na^CO^ und CO^ zerlegt, welches letztere in den Beti'ieb 
corückkehrt Die Salmiaklösung wird mit Kalk oder Magnesia 
leatilUert, wodurch das Ammoniak zurückgewonnen wird. Einziges 
IbEallprodukt ist daher Chlorcalcium oder Chlonnagnesiura, welche 
Dia in verschiedener Weise auf Salzsäure oder Chlor verarbeitet 
)as Chlormagnesium z, B. liefert beim Erhitzen in einem Luftstrom 
äilor und geht dabei in Magnesiumoxyd über, welches wiederum 
die Zersetzung der Salmiaklösung benutzt werden kann, 

SodafabrikatioQ durch Elektrolyse. 
e8<?lbe beruht darauf, daß eine wässrige Kochsalzlösung bei 
an der Anode Chlor, an der Kathode Wasserstoff 
U letzteres infolge der Zersetzung des Wassere durch 
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primär gebildetes Natrium. Die Anode wird aus Retortengn 
hergestellt y weil dieser gegen die Wirkung des nascenten Ci 
recht widerstandsfähig ist, die Kathode ist von Eisen. (Ni 
man statt des letzteren Quecksilber, so bildet sich Natr 
amalgam, aus welchem durch Destillation das Quecksilber zur 
gewonnen werden kann.) Man erhält hierbei also zunächst Natri 
hydroxyd; es wird durch Einleiten von CO, in Carbonat 
wandelt 

Der scheinbar so einfache Prozeß der Elektrolyse einer Kochsahdöfi 
wie er durch die Gleichungen: 

NaCl = Na + Gl und Na + H,0 = NaOH + H 

gewöhnlich ausgedrückt wird, ist in Wirklichkeit ziemlich kompliziert 
entstandene NaOH wird als Elektrolyt zum Teil selbst in Na und OH zei 
Das Natrium liefert natürlich sogleich wieder NaOH, vermehrt jedoch 
Alkalität nicht, da es bereits vorher ab Ätzkali vorhanden war. Der prakti 
Erfolg ist daher eine Wasserzersetzung und es geht daher die letzterer 
sprechende Strommenge ungenutzt verloren. Femer wirken die Produkte 
Elektrolyse, NaOH und Cl, unter Bildung von NaClO chemisch direkt aa 
ander ein. Das Hypochlorit verteilt sich in der Flüssigkeit und kann auf drei 
Weise durch den Strom verändert werden. Durch direkte Elektrolyse wir« 
wie jedes Salz einer 8auer8to£Bifture, unter Knallgasentwickelung in Base 
Sfture gespalten; femer kann es an der Kathode zu NaCl reduziert und dri 
an der Anode zu Natriumchlorat oxydiert werden. Dieses letztere kann je 
seinerseits wieder elektrolysiert oder reduziert werden. 

Natriumcarbonat krystallisiert bei gewöhnlicher Temperatur 
lOMoLKrystallwasser in großen, wasserhellen, monoklinen Krysta 
welche durch Wasserverlust bald weiß und trübe werden (verwitt 
Es schmilzt bei 60® in seinem Krystallwasser; bei weiterem 
wärmen scheidet sich das Hydrat Na^CO, +2HjO ab; dasselbe 
liert in trockener Luft 1 Mol. H,0 und bei 100® sein ganzes Krys 
Wasser. Bei 30—50® krystallisieren aus der wässrigen Lösung rl 
bische Prismen von der Zusammensetzung Na^CO, + TH^O 
100 Gewichtsteile Wasser lösen bei 0® 6*97 Gewichtsteile, bei 
61 «67 Q^¥richtsteile des wasserfreien Salzes. Die wässrige Löi 
reagiert stark alkalisch. 

Soda wird technisch in großem Maßstabe in der Seifen- 
Glasfabrikation gebraucht. 

Saures Natriumcarbonat NaHGO, Natriumbicarbonat ' 
beim SoLVAT-Prozeß als primäres Produkt gewonnen. Es löst 
bei gewöhnlicher Temperatur in 10 — 11 Gewichtsteilen Wasser 
reagiert alkalisch. Bereits bei gelindem Erwärmen zerfällt es in < 
H,0 nnd Na^CO,; diese Zersetzung erfolgt schon beim Erwär 
der wässrigen Lösung; und sogar, wenn man bei gewöhnli« 
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Temperatur einen Luftstrom durch die konzentrierte Losung leitet, 
geht CO, mit fort 

Natriumsilicat Natriumwasserglas wird dargestellt, indem 
3naii Sand mit Glaubersalz und Kohle zusammenschmilzt Es bildet 
räe glasige Masse, welche von kochendem Wasser gelöst wird. Die 
konzentrierte Lösung hat leimartige Konsistenz. Es wird in der 
lattnndruckerei gebraucht, femer zum Lnprägnieren von brennbaren 
Gegenständen ¥rie Theaterdekorationen und anderem ; auch dient es 
lum „Füllen^ von Seifen a. s. f. 

Die Sulfide des Natriums entsprechen denen des Kaliums 
and werden auf die gleiche Weise bereitet; siehe bei diesen« 
Natriumborat siehe bei Borax 283« 
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S27« Verbindungen des Kaliums kommen in der Natur sehr 
Terbreitet vor, aber nicht in so großer Menge wie die des Natriums. 
' Kalium findet sich vornehmlich in Silikaten, besonders im Feldspath 
- und Glimmer. Aus diesen gelangt es durch Verwitterung in die 
f Ackererde und von da in die Pflanzen, für welche Kaliumverbin- 
l- duigen unentbehrlich sind. Auch im Seewasser kommen Kaliumsalze 
▼or; die größte Quelle für solche bilden jedoch die Staßfurter „Abraum- 
Balze'' (44), meist Doppelsalze von Kalium und Magnesium, wie 
Carnallit MgCl„KCl,6aq, Kainit KaSO^,MgS04,MgClj + 6H30 u. a. 
Das Metall ist zuerst von Dayy durch Elektrolyse von geschmolze- 
nem Ätzkali erhalten worden. Eine technische Darstellungsmethode 
besteht im Glühen einer Mischung von kohlensaurem Kali mit fein- 
terteiltem Kohlenstoff, welche man am besten durch Verkohlen von 
Weinstein (saurem weinsaurem Kali) bereitet. Die Gewinnung des 
Üetalls ist also derjenigen des Natriums analog; bei der Darstellung 
des Kaliums kann jedoch unter gewissen Umständen Kohlenoxyd- 
kalium entstehen, welches beim Liegen an der Luft explosive Eigen- 
schaften annimmt 

Das Kalium besitzt silberweißen Metallglanz, ist bei ge wohn- 
licher Temperatur fast wachsweich und hat bei 13^ das spez. Gewicht 
0-875. Es schmilzt bei 62-5 ^ siedet bei ca. 720® und yerw^ndfllt ainh 
'ibei in einen grünen Dampf. Die glänzende 
^ an der Luft sofort matt; an der Loft « 
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intensiv violettem Lichte. Wasser zersetzt es mit großer Heftigkeil 
die hierbei entstehende Wärme genügt, um den sich entwickelnde 
Wasserstoff zu entzünden und treibt das Stückchen Kalium anf dei 
Wasser herum. 

Mit Wasserstoff vereinigt sich Kaliom bei 300—400® zu der Yerlw 
düng K,H, welche silberglänzend ist und an der Luft von selbst verbremit 
Durch starke Hitze wird dieselbe in ihre Komponenten gespalten; dies Yer 
halten entspricht dem Prinzip vom beweglichen Gleichgewicht, da die Yet- 
bindung exotherm ist 

Saaerstoffrerbindangeii des Kaliums. 

238. Kalium oxyd K^O entsteht durch Oxydation von dünnen 
Scheiben Kalium in trockener Luft oder durch Erhitzen des Per- 
oxyds mit Kalium. Es bildet eine weiße Masse, die sich mit Wasser ■ 
unter heftiger Wärmeentwickelung zum Hydroxyd vereinigt 

Kaliumperoxyd KO, entsteht neben K,0 beim Verbrennea 
von Kalium an der Luft. Es besitzt dunkelgelbe Farbe. In Wasser 
gebracht liefert es KOH, H^Og und freien Sauerstoff. 

Kaliumhydroxyd KOH entsteht durch Einwirkung von Kaliiua 
auf Wasser und wird gewöhnlich auf die gleiche Weise wie NaOH 
bereitet, nämlich durch Behandeln von Biliumcarbonatlösung mÜ 
Kalkmilch. Es wird auch wohl durch Erhitzen von KaUsalpeter 
mit Kupferpulver gewonnen, wobei Kupferoxyd und K,0 entstehen; 
beim Eintragen in Wasser entsteht KOH, welches vom CuO durch 
Filtration getrennt wird. Es kommt in Stangenform in den Handel 
Das Handelsprodukt, meist nach ersterer Methode erhalten, ent- 
hält gewöhnlich (neben Carbonat, welches langsam aus KOH an d^ 
Luft entsteht) ein wenig Sulfat, Chlorid u. s. w. Hiervon befireil 
man es, indem man das Kali in starkem Alkohol löst, welcher die 
genannten Salze nicht löst. Man filtriert und dampft die alkoholische 
Lösung in einer silbernen Schale ein. Auf die gleiche Weise wirc 
auch das Atznatron gereinigt. 

Das Kaliumhydroxyd gehört zu den stärksten Basen. In festen 
Zustande zieht es begierig Wasser und Kohlendioxyd aus der Luf 
an und zerfließt schließlich zu einer konzentrierten Lösung voi 
KgCOg, während NaOH dabei in eine feste weiße Masse von Na,CO 
übergeht. Deshalb ist Ätzkali ein viel geeigneteres Absorptionsmittc 
für COj bei Analysen als Natron, da bei Benutzung des letztere 
die Apparate sich leicht verstopfen. 

Kaliumhydroxyd wird besonders für die Fabrikation von weiche 
Seifen (grünen oder Schmierseifen) verwendet 
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229. Chlorkalium KCl kommt bei Staßfurt als Mineral Sylvin 
r. KCl krystallisiert in Würfeln und schmilzt bei 730 ^ Es ist 
i hoher Temperatur leicht flüchtig. 100 Gewichtsteile Wasser 
sen bei 0® 25-5 Gewichtsteile, bei 100® 57 Gewichtsteile des 
üzes. Wie NaCl wird KCl aus der gesättigten wässrigen Lösung 
irch Salzsäure niedergeschlagen. Mit vielen Salzen vereinigt es 
ch zu Doppelsalzen. 

Bromkalium. EBr findet therapeutische Verwendung; es 
ird dargestellt durch Zusammengeben von Brom und Kalilauge, 
obei Bromid und Bromat (je nach den Bedingungen auch Hypo- 
romit) entstehen; das Bromat reduziert man durch Erhitzen der 
alzmasse mit Kohlenpulver. Es krystallisieit in Würfeln und löst 
ch in Wasser leicht auf. 

Jodkalium KJ, welches ebenfalls in der Medizin verwendet 
ird, kann wie das Bromid bereitet werden, femer auch so, daß 
lan Jod und Eisenfeile unter Wasser zusammenbringt; es entsteht 
ann eine Lösung von FejJg; hierzu setzt man Potaschelösung, wo- 
urch FejO^ ausfällt, COg entweicht und KJ in Lösung geht. Durch 
filtrieren und Eindampfen wird das Salz gewonnen. Es krystalli- 
iert m Würfeln und ist in Wasser sehr löslich; bei 0® löst 1 Teil 
Nasser 1-278 Gewichtsteile KJ auf. Dem Licht und der Luft aus- 
esetzt werden die Krystalle durch Jodabscheidung allmählich gelb. 

Flnorkalium KFl besitzt eine merkwürdige Eigenschaft, welche 
en übrigen Halogenverbindungen des Kaliums fehlt, es vereinigt 
ch nämlich begierig mit HFl zu KFl-HFl. 

Cyankalium KCN (auch wohl KCy geschrieben) wird im 
roBen durch Schmelzen von gelbem Blutlaugensalz mit Potasche 
argestellt: 

K4FeCye + K^CO, = 5CNK + KCNO + CO, + Fe. 

Es ist in Wasser sehr leicht und mit stark alkalischer Reaktion 
«lieh. Wegen seiner großen Fähigkeit Doppelsalze zu bilden, wird 
3 in der Galvanoplastik verwendet; es dient femer zum Extrahieren 
on Gold aus Erzen (248). 

Chlorsaures Kali KCIO3 kann gewonnen werden, indem man 
Wor in eine heiße Lösung von Ätzkali leitet (vgl. 66); es wird 
I^enwärtig auch elektrolytisch aus KCl bereitet, nach dem in 226, 3 
kOgegebenen Verfidiren. Gewöhnlich stellt man es jedoch so dar, 



296 Kalium. 

daß man zuerst Kalkmilch mit Chlor sättigt und bis zu einer be- 
stimmten Konzentration eindampft. Hierdurch geht das primlr 
gebildete Calciomhypochlorit in Chlorat über; setzt man nmi Chlor- 
kalium zu, so fällt das schwer lösliche Kaliumchlorat aus: 

CaCClOg), + 2KC1 = 2KCIO3 + CaCl,. 

Der Vorteil dieser Methode besteht darin, daß man kein freies 
Kali in großer Menge anzuwenden braucht, wie es bei der direkten 
Darstellung von KGIO3 nötig sein würde, entsprechend der Gleichoog: 

6K0H + 6C1 = KCIO3 + 5KC1 + 3H,0. 

Chlorsaures Kali ist ein schön krystallisiertes Salz, welches rar 
Gewinnung von Sauerstoff (9) benutzt wird; femer wird es in derZünd- 
holzfabrikation, zur Herstellung von Feuerwerkskörpem und in der 
Medizin gegen Halsentzündungen verwendet Beim Elriiitzen gidit 
es Sauerstoff ab, während zugleich ein Teil des Salzes in Kalium- 
Perchlorat KCIO^ übergeht 

Letzteres ist in Wasser schwer löslich. Es wird zuweilen im rohen Chifi- 
salpeter angetroffen, welcher dann zum Düngen mancher Kolturpflanzen im- 
tauglich ist, weil das überchlorsaure Kali schädlich auf dieselben wirkt 

Kaliumsulfat K^SO^ wird durch Einwirkung von Schwefelstoe 
auf Chlorkalium gewonnen; es krystallisiert in schönen, glänzende 
rhombischen Prismen und löst sich ziemlich schwer in kaltem Wasser 
(1 Teil in 10 Gewichtsteilen H^O bei gewöhnlicher Temperatur). 
Es dient vornehmlich zur Darstellung von K^COg nach der Methode 
von Leblanc. Saures Kaliumsulfat KHSO^ ist in Wasser sehr 
leicht löslich; es schmilzt bei 200® und verliert dabei Wasser, wo- 
durch es in Kaliumpyrosulfat K^S^O^ übergeht Letzteres wird 
durch weiteres Erhitzen in K^SO^ und SO3 zerlegt 

Kaliumnitrat KNO3 ist in der Natur sehr verbreitet, — ob- 
schon meist nur in geringen Mengen anzutreffen — da es ganz 
allgemein entsteht, wo stickstoffhaltige organische Stoffe in Berührung 
mit Kaliumverbindimgen verwesen. Darauf beruht auch eine künst- 
liche Darstellung des Salpeters. 

Man bringt in den sogenannten Salpeterplantagen Mist, Tier 
abfalle u. s. w. mit Holzasche (welche KgCOg enthält) und Kalk zusammen 
und wirft aus diesem Gemenge lose Haufen auf, welche mehrmals umgewendet 
werden, um die Berührung mit der Luft zu befordern. Eine gewisse Bakterien* 
art, bacterium nitrificans, überträgt den Sauerstoff der Luft auf die Stickstoff* 
Verbindungen der organischen Materie und oxydiert dieselben zu Salpetensäme, 
welche mit den anwesenden Basen Nitrate bildet. Nach zwei bis drei JahRB 
werden die Haufen mit Wasser ausgelaugt und der Lösung Potasche sogeaetiti 
wodurch Calcium- und Magneaiumnitrat in KNOg umgewandelt werden, wfihifiMi 
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DOt und MgCOg niederfallen. Zum Schlüsse wird der Salpeter durch 
Metallisation gereinigt 

Eine andere Darstellung des Kalisalpeters beruht auf doppelter 
isetzung von Chilisalpeter NaNOj mit KCl, welches in Staßfurt 
großen Mengen gewonnen wird: 

KCl + NaNOj = KNOj + NaCl. 

Zu diesem Zwecke werden heißgesättigte Lösungen der beiden 
Ize vermischt; da NaCl bei Siedehitze viel weniger löslich ist als 
JO3, krystallisiert es beim Eindampfen zunächst aus. Beim Er- 
Iten der Lösung krystallisiert jedoch der Salpeter aus, welcher 
Q kaltem Wasser viel weniger gelöst wird als NaCl, 

Kalisalpeter krystallisiert wasserfrei in Prismen und zwar je 
oh der Temperatur rhomboßdrisch oder rhombisch. In der Nähe 
B Schmelzpunktes ist erstgenannte Form beständig, bei gewöhn- 
her Temperatur letztgenannte. Wo der Übergangspunkt der beiden 
)nnen liegt, ist noch nicht ermittelt. 100 Gewichtsteile Wasser 
»n 13-3 Gewichtsteile dieses Salzes bei 0®, 247 bei 100®. Es 
limilzt bei 238 <> und wird durch weiteres Erhitzen in KNOg und 
.nerstoff zerlegt Es schmeckt kühlend. 

230. Kalisalpeter wird in großem Maßstabe zur Herstellung 
n Schießpulver verwendet 

Schießpulver ist eine Mischung von Schwefel, Kalisalpeter und Holz- 
lue, deren Mengenverhältnis in den verschiedenen Ländern nur wenig ver- 
ieden ist, wie aus der nachstehenden Tabelle hervorgeht: 
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ca. 80 •/o KohlenstoflF, für einige Sorten noch weniger, etwa 70 ^'q. 
Für die Pulver fabrikation gelangen zur Verwendung Stangenschwefel 
ine Schwefelblumen), KNO, als Krystalliuehl und Holzkohle, welche häufig 
i der Fabrik selber hergestellt wird. Diese Holzkohle muß sehr weich und 
zfrei sein. Man bereitet eine solche, indem man Holz in Retorten entweder 
'ch direktes Erhitzen oder durch überhitzten Dampf (800^) verkohlt. Die Qualität 

Holzkohle ist von großem Einfluß auf die Brauchbarkeit des Schießpulvers, 
»halb ihre Gewinnung mit großer Sorgfalt ausgeführt wird. Die Pulver- 
rikation selbst umfaßt im wesentlichen folgende Operationen: Das Pulvern 
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der Materialien getrennt voneinander, das Mischen, Pressen, Körnen uod 
Trocknen der Masse. 

Um den Salpeter zu pulvern, schlägt man ihn durch Siebe; Schwefel und 
Holzkohle werden in Kugelmühlen zerrieben. Das Mischen geschieht nnter 
Zusatz von Wasser mittels eines Stampfwerkes; hierdurch wird die Manen- 
gleich dicht gemacht. Auch geschieht dies wohl in Kugelmühlen, in deoa 
das Mischen trocken bewerkstelligt wird. Man mischt zuerst KNO, mit Hob- 
kohle sowie Holzkohle mit Schwefel, sodann diese zwei Gemische untereinander. 
Das so erhaltene Produkt stellt ein unfühlbar feines Pulver dar. In diesen 
Zustande entmischt es sich jedoch wieder durch Ehrschüttemngen, wie sie nf 
dem Transport vorkommen. Man giebt deshalb Wasser zu und läßt es dmcb 
Walzen laufen oder bringt es unter Mühlsteine wie in einer Ölmühle; hierdmel 
erhält es dichtere Beschaffenheit. 

Das Körnen erfolgt mit Hülfe von Sieben, wobei zugleich eine Trennnug 
feinerer und gröberer Teile erreicht wird. Die Kömer werden darauf glitt 
gemacht und poliert, indem man sie mit ein wenig Graphitpulver in rotiereode i 
Trommeln bringt, wobei sie aneinander hinschleifeud sich gegenseitig glitt 
machen. Das Trocknen endlich erfolgt auf Leinendecken in der Sonne oder 
bei gelinder Wärme. Für Kanonen wird das Schießpulver manchmal in groBe 
sechskautige , mit Löchern versehene Stücke geformt; man stellt dieselben bo 
dar, daß man gekörntes Pulver mit Gummi oder dergl. befeuchtet und dm 
in Formen preßt. 

Das oben angegebene Verhältnis der drei Bestandteile entspricht nahen 
dem von 2 Mol. KNO,, 1 Atom S und 3 Atomen C, welches die Zusammen- 
setzung 74-8% KNO,. 11.8% S und 13.4 «/o C haben würde. 

Man könnte deshalb geneigt sein, die Zersetzung des Schießpulvers in ds 
Hauptsache durch die Reaktionsgleichung: 

2KN0, + S + 3C = K,S + N, + 3C0,. 

wiedergeben zu wollen. 

Die chemischen Reaktionen, welche sich bei der Explosion des Schieß* 
pulvers abspielen, sind jedoch in Wirklichkeit viel komplizierter. Abel ond 
Nobel haben die Produkte untersucht, welche entstehen, wenn Schießpolvef 
auf analoge Weise wie in einem Geschütz explodiert Sie fanden, da0 
ca. 55— 58 ®/o ^^ festen Stoffen dabei zurückbleiben, also etwa 45— 42% a» 
gasförmigen Produkten entstehen. Die festen Stoffe bestehen reichlich znr 
Hälfte aus KjCOa, während auch KjSO^ und K,S,Oj in beträchtlicher Menge 
gefunden werden. Die Gase sind vornehmlich CO,, N, und CO in geringerer 
Menge. Die Spannung der gasformigen Produkte betrug ca. 6400 Atmosphären 
und die erreichte Temperatur ca. 2200 ^ 

Die festen Verbrenuungsprodukte des Schießpulvers werden bei der Ex- 
plosion sehr fein verteilt und bleiben infolge davon als Rauch längere Zeit iö 
der Luft schweben. Schießpulversorten dieser Art („Schwarzpulver**) werdet 
hauptsächlich nur noch für Jagdzwecke und dergl. verwendet In der modernen 
Sprengtechnik, insbesondere für Militärzwecke, bedient man sich gegenwärdg 
fast ausschließlich des rauchlosen Pulvers. Dasselbe besteht aus organische! 
Substanzen , die bei der Explosion nur gasformige Verbrennungsprodukte Ho«: 
daher auch keinen Rauch hinterlassen. (Näheres s. organ. Chemie S. 254.) 

381. Kaliumphosphate. Die drei K-Salze der Phosphorsäiu^ 
sind bekannt; sie sind in Wasser sehr leicht löslich. 
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Ealiumcarbonat K^CO,, Potasche. Dieses Salz wurde früher 
;schlieBlich aus Holzasche gewonnen, indem man diese mit Wasser 
izog und die Lösong eindampfte. Gegenwärtig wird es vielfach 
3h nach dem LEBLANC-Prozeß aus KCl bereitet; eine andere Quelle 
' die Potasche bildet die Melasse der ßübenzuckerfabriken, welche 
! Kaliumsalze enthält^ an denen die Zuckerrübe reich ist 

Ealiumcarbonat bildet ein weißes Puher, welches an der Luft 
•fließt und in Wasser sehr leicht löslich ist (bei 20® in 1 Gewichts- 
1 Wasser 1-12 Gewichtsteile des Salzes); die Lösung reagiert stark 
aliscL Das Salz schmilzt bei 838®. Es wird zur Herstellung 
n Schmierseifen und von schwer schmelzbarem Glas (Kaliglas) 
rwendet 

Kaliumsilikaty Kaliwasserglas , entsteht , wenn Sand mit 
itasche geschmolzen wird. Es werden verschiedene Salze dieser 
i beschrieben. In Wasser lösen sie sich zu einer dicken gummi- 
ügen Masse au( welche beim Eintrocknen in ein glasartiges, später 
durchsichtig werdendes Produkt übergeht. Kaliwasserglas wird 
denselben Zwecken verwendet wie Natronwasserglas. 

Sulfide des Kaliums. 

Kaliummonosulfid K^S wird bereitet durch Reduktion von 
diamsulfat mittels Kohle. Es löst sich in Wasser sehr leicht auf 
d krystallisiert daraus mit 5 Mol. Krystallwasser. Es zieht Sauer- 
)ff aus der Luft an und geht dabei in Thiosulfat und Kali über: 

2K,S + H,0 + 20a = K,S203 + 2KOH. 

Säuren entwickeln daraus Schwefelwasserstoff. 
Kaliumhydrosulfid KSH wird durch Sättigen von Kalilauge 
t H^S erhalten: 

KOH + HgS = KSH + HgO. 

Es ist in Wasser sehr löslich und reagiert alkalisch; im Vacuum 
igedampft hinterläßt die Lösung Krystalle von 2 KSH + HgO. Mit 
ililauge zusammengebracht giebt es K^S: 

KSH + KOH = K^S + H.O. 

Kaliumpolysulfide. Wenn man eine Lösung von K^S mit 
ihwefel kocht, so bilden sich die Verbindungen KgSg, KgS^, KgS^. 
ia Oemisch dieser Körper erhält man auch durch Schmelzen von 
)ta8che mit Schwefel; es enthält außerdem Sulfat und Thiosulfat 
id heißt wegen seiner leberbraunen Farbe Schwefelleber (hepar 



300 Rubidium und Cäsium. 



sulfuris). Durch Säuren werden diese Polysulfide unter Entwicke- 
lung von Schwefelwasserstoff und Abscheidung von Schwefel zersetzt: 

K,S, + 2HC1 = 2KCl + H3S + (x-l)S. 

Bubidium und Cäsium. 

232. Diese Elemente sind sehr verbreitet, kommen jedoch stets nor ii 
fiußerst geringen Mengen vor. Das Silikat Lepidolith oder LithioDgümmer 
enthält manchmal ein wenig Rubidium; das sehr seltene Mineral Pollax tqq 
der Insel Elba ist ein Aluminium- und Cäsiumsilikat und enthält ca. 30*, 
Cäsiumoxjd. Allgemein werden diese Element« dort angetroffen, wo Kaliom* f- 
salze gefunden werden, in Mineralquellen, in den Staßfurter Salzen (Canillit k 
z. B. enthält Rubidium) u. s. f. Sie wurden 1860 von Bünsen und Kucnon I 
mit Hülfe der Spektralanalyse entdeckt (264); nach den wichtigsten limeo 
ihrer Spectra haben sie auch den Namen bekommen (rubidus = dunkelxot; 
caesius = himmelblau). 

Um sie von der großen Menge von K-Salzen zu trennen, mit denen ne 
gewöhnlich zusammen vorkommen, führt man sie in Chloride über, dampft 
ein und zieht den trockenen Rückstand mit starkem Alkohol aus. Fast du 
ganze NaCl und KCl bleiben dabei zurück, wahrend die Chloride von Rabidioa 
und Cäsium in Lösung gehen. Man setzt Platinchlorid zu, wodurch KfPtCli, 
RbjPtCle und Cs^PtCls gefällt werden; die Löslichkeit dieser Doppelsalze in 
Wasser ist sehr verschieden (bei 10® lösen sich in 100 Gewichtsteilen Waaser 
0*9 K,-, 0*154 Rbj- und 0-05 Cs,-Salz), sodaß sie durch fraktioniertes Auskocheo 
recht vollständig getrennt werden können. Zur Reinigung der Rnbidium-Salie 
eignet sich besonders der Rubidiumeisenalaun, der in heißem Wasser leicht, in 
kaltem wenig löslich ist und prachtvoll krystallisicrt. 

Rubidium- und Cäsium -Metall werden am besten gewonnen, indem 
man ihre Hydroxyde mit Magnesiumpulver in einem eisernen Rohr erhitit 
Rubidium ist silberglänzend, schmilzt bei 88* 5® und zeigt bei 15® das spei. 
Gewicht 1 • 522. Das Metall oxydiert sich an der Luft oder in Sauerstoff sebr 
leicht zu dem Peroxyd RbO,, welches dunkelbraune Krystalle bildet Beim 
Erhitzen im Wasserstoflfetrom liefert es Hydroxyd und freien Sauerstoff: 
2RbO, + 2H, = 2RbOH + H,0 + 0. 

Das Hydroxyd ist eine sehr starke Base; seine Salze zeigen viele Ähnlichkeit 
mit den entsprechenden Kaliumverbindungen; sie sind häufig schwer löslich, 
so z. B. Rb-alaun, Rb-perchlorat (60) u. a. 

Cäsium ist ein silberweißes Metall, spez. Gewicht 1-85, Schmelzponkt 
26- 5**, Siedepunkt 270 ^ das sich, der Luft ausgesetzt, sehr bald von selbst ent- 
zündet. Die Cäsiumsalze gleichen denen des Rubidiums sehr; einige von ihnen 
sind noch schwerer löslich und werden deshalb zur Darstellung reiner Cäaiwn- 
verbindungen benutzt Das letztere gilt namentlich von dem schon erwähnten 
Platindoppelsalz, dem Cäsium-alaun und dem sauren Tartrat 

Übersicht über die Gruppe der Alkalimetalle. 

333« Die graduelle Änderung der physikalischen Eigenschaften 
dieser Metalle mit steigendem Atomgewicht geht aus der nach- 
stehenden Tabelle deutlich hervor. 
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Die spezifischen Gewichte nehmen mit steigendem Atomgewichte 
i, ebenso die Atomyolnmina; dagegen fallen die Schmelz- nnd 
edepunkte. 

In chemischer Hinsicht ist an erster Stelle der gleichartige Typus 
$r Verbindungen hervorzuheben ^ demzufolge alle diese Elemente 
Dwertig sind. Die Hydroxyde haben sämtlich die Formel R-OH, 
.6 Halogenyerbindungen ItX u. s. f. Die Salze von allen, nament- 
!^h auch die Carbonate und Phosphate sind in Wasser (wenn auch 
i verschiedenem Grade) löslich, erstere mit alkalischer Reaktion, 
ie Metalle oxydieren sich samtlich sehr leicht an der Luft u. s. w. 

Andererseits ist nicht zu verkennen, daß die Metalle E, Rb, 
%j welche untereinander große Analogie besitzen, in mehrfacher Hin- 
icht von Na und Li abweichen. Letzteres zeigt, wie wir sehen werden 
1 wichtigen Punkten Analogie mit dem Magnesium, weicht sohin von 
en Elementen seiner eigenen Gruppe ab. Ein derartiges etwas 
bleichendes Verhalten der ersten Gruppenglieder ist beinahe allge- 
lein wahrzunehmen. Man denke nur an den Kohlenstofi^ das erste 
lied der vierten Gruppe, welcher durch die Fähigkeit seiner Atome, 
ch miteinander zu verbinden, in charakteristischer Weise vom Sili- 
iwn u. d. a. absticht — femer an das Fluor mit seiner leicht lös- 
chen Silberverbindung; anderen Beispielen dieser Art werden wir 
)äter noch begegnen. 

Das Natrium unterscheidet sich von der spezielleren Gruppe 
1 Eb, Cs durch die Löslichkeit seiner Salze ; die Natriumsalze sind 
«t sämtlich in Wasser leicht löslich; dies gilt auch von dem Platin- 
[)ppelsalz Na^PtClg, von dem sauren weinsauren Natrium und anderen 
ehr. Die Soda vervrittert, während die Potasche an der Luft zer- 
ießt Auch die Spectra des Natriums einerseits und der anderen 
Ikalimetalle andererseits zeigen keine Gleichartigkeit. 



Ammoninmsalze. 

284. Bei der Besprechung des Ammoniaks (111) wurde bereits 
dmerkty daß dieses sich an Säuren direkt addiert und dadurch 
Blze entstehen, welche viele Ähnlichkeit mit den Kalisalzen besitzen 
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und daß man in diesen die Gmppe NH^, das Ammonium (and 
Am abgekürzt) annimmt. Im Anschluß an die Gruppe der Alkalien 
mögen daher noch einige Ammoniumsalze besprochen werden. 

Die wässrige Lösung des Ammoniaks muß wegen ihres Leit- 
vermögens für den elektrischen Strom und wegen ihrer alkalische 
ßeaktion, NH^- und OH -Ionen und demnach auch ' ungespaltene 
Moleküle von Ammoniumhydroxyd AmOH enthalten. Während jedodi 
die Lösungen der Alkalien EOH, NaOH u. a. den elektrischen Strom 
sehr gut leiten, ist dies bei einer Ammoniaklösung nicht der Fall; 
sie leitet schlecht Eine Lösung von 1 g NH, in 1 Liter Wasser 
enthält nur P/o ionisierte Moleküle NH^OH, während eine Lösnng 
von 1 g Kali in 1 Liter Wasser 93 ^/^ ionisierte Moleküle enthält 

Dies ist erstens dem Umstände zuzuschreiben, daß die Lösung 
in weitaus überwiegender Menge NHj enthält und nur wenig NH^OH, 
weshalb auch die Konzentration der Ionen NH^ und OH nur gering 
sein kann. 

Es gebt dies a. a. daraus hervor, daß auch die Lösungen der primSieo, 
sekundären und tertiären Amine (Organ. Chemie 70) kein erheblich größeres Leit- 
vermögen wie Ammoniak selbst zeigen, die quatemären Ammoniumbasen dageges 
ein sehr beträchtliches Leitvermögen besitzen. Bei diesen kann eben ein ZeifaQ 
des Moleküls in NB, (H = Alkyl oder H) und H,0 nicht mehr stattfinden. 

Zweitens ist vielleicht NH^OH bei gleicher Konzentration etwas 
weniger ionisiert als NaOH oder KOH. 

Infolge der Flüchtigkeit des Ammoniaks und des weitgehenden 
Zerfalls von NH^OH in NHj und H^O werden die Ammoniumsalze 
leicht zersetzt. 

Chlorammonium NH^Cl, Salmiak, wird aus dem Ammoniak- 
Wasser der Gasfabriken gewonnen; man treibt das Ammoniak durcli 
Erwärmen daraus aus und fängt es in Salzsäure auf. Die Lösung 
wird abgedampft und der feste Rückstand sublimiert, wodurch der 
Salmiak in kompakten Massen von faseriger Struktur erhalten wird. 
Er löst sich in 2-7 Gewichtsteilen kalten und in 1 Gewichtsteil 
kochenden Wassers auf und krystallisiert aus der Lösung in kleinen, 
meist federartig gruppierten Oktaedern oder Würfeln; er besitzt 
einen scharf sauren Geschmack. 

Salmiak ist leicht zu verdampfen und dissoziert dabei in NH, 
und HCl, wie die Dampfdichte zeigt, welche bei 350^ die Hälfte 
der für NH^Cl berechneten beträgt 

Man kann diese Dissoziation auf folgende Weise leicht nachweisen. lo 
ein Bohr, das an einem Ende zugeschmolzen ist, wird ein wenig Salmiak und 
in einiger Entfernung von diesem ein Stück blaues Lackmuspapier hineis- 
gebracht; davor schiebt man einen Wattepfropfen und endlich ein Stückeben 
rotes Lackmuspapier. Man erhitzt nun den Salmiak; da HCl eine genagt 
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Bgeschwindigkelt besitzt als NH,, so geht letzteres zuerst durch den 
>pfen hindurch und förbt das rote Papier blau; dadurch bleibt am anderen 
Überschuß von HCl, Welcher das dort befindliche blaue Papier rötet 

r merkwürdig ist aber die von Bakeb gefundene Thatsache, 
ig trockener, d. h. längere Zeit über umsublimiertem P^Og 
eter Salmiak die normale Dampfdichte hat; andererseits 
lelbe Forscher konstatiert, daß ebenso getrocknetes NH3- und 
I sich nicht zu Salmiak vereinigen (38). 
.moniumsulfat (NHJgSO^ krystallisiert in großen rhom- 
Prismen und löst sich sehr leicht in Wasser. Beim Kochen 
srigen Lösung entweicht etwas Ammoniak, wobei zugleich 
Julfat gebildet wird. 

imoniumnitrat NH4NO3 zerfließt an der Luft; beim Er- 
paltet es sich in Wasser und N,0 (119). 
imoniumphosphate. Das tertiäre Salz AmjPO^ scheidet 
m Mischen der konzentrierten Lösungen von Phosphorsäure 
moniak krystallinisch ab; es kann jedoch nicht getrocknet 
denn es verliert hierbei Ammoniak und geht in das sekun- 
ijHPO^ über. Beim Kochen der Lösung giebt das Salz 
s Ammoniak ab und wandelt sich in das primäre Salz um. 
\ bekannteste Salz dieser Art ist das Natriumammo.nium- 
t NaAmHPO^ + 4H3O „Phosphorsalz'* (sal mikrokosmi- 
I bildet große durchsichtige Krystalle. Beim Erhitzen schmilzt 
b Wasser ab und geht in eine glasige Masse, Natriummeta- 
t NaPO,, über. 

imoniumcarbonat wurde früher so gewonnen, daß man 
Fhaltige organische Stoffe wie Hom, Leder und dergl. trocken 
rte. Im Handel führt es deshalb den Namen Hirschhorn- 
ird jedoch gegenwärtig meist durch trockene Destillation eines 
les von Calciumcarbonat und Ammoniumchlorid oder -sulfat 
Das Produkt ist ein Gemisch von gleichviel Molekülen saurem 
HCO3 und carbaminsauremAmmoniakNH, — CO3— NH^ (letz- 
neutrales Salz weniger IHgO). Nach seiner Zusammensetzung, 
1er Formel (NH3)g(C02)2-H20 entspricht, heißt es auch Amnio- 
squicarbonat. Wenn man in eine konzentrierte wässrige 
desselben Ammoniakgas einleitet, scheidet sich das neutrale 
I3CO3 als krystallinisches Pulver ab; dasselbe riecht sehr stark 
nmoniak und geht an der Luft langsam in das saure Salz 
>j über, ein weißes, geruchloses Pulver, das in Wasser schwer 
ist Dieses saure Salz entsteht auch aus dem Sesquicarbc 
da dieses an der Luft GO3 und NH3 abgiebt, daher 
tcht und in das ersterwähnte Salz übergeht 



304 Über Salzlösungen. 



Schwefelammonium findet in der Analyse ausgedehnte Ter« 
Wendung (73). Man erhält eine Lösung von Ammoniumhydrosnlfid 
NH^SH, indem man wässriges Ammoniak mit Schwefel wassentoff 
sättigt, als anfangs farblose Flüssigkeit, die sich jedoch bald durch 
Bildung von Ammoniumpolysulfiden gelb färbt Der Sauerstoff der 
Luft oxydiert nämlich einen Teil des Schwefelwasserstoffes, wobei 
Schwefel frei wird, der sich mit AmHS zu Polysulfiden vereinigt 
Ammoniumpolysulfide erhält man auch, wenn man in AmmoniaiD- 
hydrosulfidlösung Schwefel auflöst. 

Durch Vermischen von 2 Vol. NH, und 1 Vol. H,S bei — 18® wird eine 
weiße Kryetallmasse erhalten, welche bereits bei gewöhnlicher Temperatoris 
NH4SH und NH, zerfällt. Die Verbindung NH4SH scheidet sich krystallimBcl) 
ab, wenn man in alkoholisches Ammoniak Schwefelwasserstoff einleitet Bereits 
bei 45® ist sie völlig in gleiche Volumina NH, und H,S dissoziert 
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235« Jeder feste Stoff ist in jeder Flüssigkeit löslich; die 
Menge, die sich löst, kann jedoch wechseln von unendlich wenig zu 
unendlich viel mit allen denkbaren Zwischenstufen. Wenn nur un- 
endlich w^enig des festen Stoffes in Lösung geht, sagt man gewöhn- 
lich, daß er in der Flüssigkeit „unlöslich" sei; es unterliegt jedoch 
keinem Zweifel, daß, wenn unsere Hülfsmittel genügend verfeinert 
sind und man große Mengen Flüssigkeit verwendet, Löslichkeit zu 
konstatieren sein wird. Für viele sogenannte unlösliche Stoffe ist 
es geglückt, dies mit Sicherheit nachzuweisen. Wenn wir nun unsere 
Betrachtungen auf wässrige Lösungen von Salzen (Säuren und Basen] 
beschränken, finden wir auch hier die unendliche Verschiedenheit der 
Löslichkeit, die allgemein wahrgenommen wird. Stoffe wie Sand, 
Baryumsulfat (363), Jodsilber u. a. sind „unlöslich", andere wie Kali 
können sich bei bestimmten Temperaturen in jedem Verhältnis in 
Wasser lösen. 

Die Löslichkeit, d. h. die Menge Salz, die im Maximum in Lo- 
sung gehen kann, ist eine Funktion der Temperatur und des Druckes; 
was zunächst die erste betrifft, so nimmt in weitaus den meisten 
Fällen die Löslichkeit bei Temperaturerhöhung zu. Wenn man die 
Temperatur als Abscisse und die Salzmenge, welche sich in 100 Qe- 
wichtsteilen Wasser löst, als Ordinate nimmt, so erhält man Löslicb- 
keitskurven (Fig. 68), welche das eben Gesagte veranschaulichen. 

Bei einigen Salzen, so z. B. bei ENO3 nimmt die Löslichkeit 
sehr stark mit der Temperatur zu, beim Kochsalz bleibt sie nngdihr 
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;h; in einigen Fällen^ wie bei Ca(0H)2 und beim Gyps (inner- 
bestimmter Temperaturgrenzen) nimmt die Löslichkeit mit 
;ender Temperatur ab. Diese Erscheinungen hängen, wie schon 
05 auseinandergesetzt ist, mit der Lösungswärme zusammen, 
dem calorischen Effekt^ welcher den Lösungsvorgang begleitet, 
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Fig. 68. Löslichkeitskurven. 

zwar nach dem von van't Hoff aufgestellten Prinzip des be- 
ichen Gleichgewichts (S. 152). In der That h'ist sich z. B. der 
Salpeter, dessen Löslichkeit mit steigender Temperatur sehr stark 
mmt (siehe Fig. 68), unter beträchtlicher Abkiüiluug in Wasser auf. 

236. Unter Lösungswärme wird verschiedenerlei verstanden. Man 
SU nnterscheiden: erstens den calorischen Effekt bei der Auflösung eines 
8 in einer sehr großen Menge Wasser; zweitens den calorischen Effekt 
OLLBMior, Ghemto. IL 20 
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der Lösung eines Salzes in seiner nahezu gesättigten Lösung; drittens die totale 
Lösungswämie, d. h. den gesamten calorischen Effekt beim Lösen eines SiIm 
in Wasser, bis dies damit gesättigt ist Im allgemeinen werden diese drei GiSfi« 
auseinandergehende Werte haben, ja sie können sogar von verschiedenem Y» 
zeichen seiu. Dies ist z. B. der Fall bei CuClt'2H,0; 1 Mol au^elMii 
198 Molen Wasser von 11® giebt einen calorischen Effekt von + S-71 ciL; 
19-56 Mole in derselben Menge Wasser — 3 «129 cal. 

Die I^sungswärme, die in van^t Hoff's Prinzip gemeint ist, ist die da 
Salzes in seiner gesättigten Lösung. Denn man hat das System Salz + ge- 
sättigte Lösung; durch Temperaturänderung verschiebt sich das Gleichgewidit; 
d. h. entweder geht Salz in Lösung oder es krystallisiert aus, welches leUtoe 
numerisch einen ebenso großen Effekt bedeutet, wie das Auflösen in der ge- 
sättigten Lösung, aber von umgekehrtem Vorzeichen. Indem man vorstehendn 
nicht beachtete, hat man anfönglich geglaubt, Ausnahmen von dem Prinzip a 
finden, die bei näherer Untersuchung sich als nicht vorhanden erwiesen. 

In einigen Fällen nimmt die Löslichkeit eines Salzes mit stä- 
gender Temperatur erst allmählich zu und dann allmählich wieder 
ab, sodaß die Löslichkeitskurve ein Maximum 
zeigt, siehe Fig. 69. Völlig in Übereinstim- 
^^.^.^.^^^ mung mit van't Hoff's Prinzip steht> daß die 

/^ ! ^ Lösungswärme in dem aufsteigenden Ast der 

Kurve negativ ist, im Punkte des Maxi- 

-^ — ^ mums und im absteigenden Ast positiv wird; 

p. gg dies ist z. B. für Gyps CaS0^-2H,0 gefunden 

worden; das Maximum seiner Kurve liegt bei 

ca. 38®; in der Tbat war dann die Lösungswärme 0*00; bei 14^ 

wird diese zu —0-36, oberhalb 35® zu +0-24. 

Was zweitens die Abhängigkeit der Löslichkeit vom Druck 
betrifft, so ist dieselbe nur gering; sie entspricht völlig dem Prinzip 
von LE Chatelieb. So löst sich z. B. Chlorammonium unter Aus- 
dehnung; seine Löslichkeit verringert sich daher mit zunehmendem 
Druck (P/q durch 160 Atmosphären); Kupfersulfat, das sich unter 
Kontraktion löst, vermehrt die seinige um 3 -270 bei 60 Atmosphären. 
237. Man hat früher gemeint, die Begriffe ,;gelö8te Substanz'' 
und „Lösungsmittel* seien scharf auseinander zu halten. Es bat 
sich jedoch herausgestellt, daß zwischen den Bestandteilen einer 
Lösung kein prinzipieller Unterschied besteht und man daher wäss- 
rige Lösungen besser definiert als „flüssige Komplexe, deren einer 
Bestandteil Wasser ist", wie als „Wasser, in welchem Stoffe gelöst 
sind". Daß in der That dieser prinzipielle Unterschied nicht besteht, 
ergiebt sich in erster Linie aus den Erscheinungen, die beim Er- 
kalten von Salzlösungen auftreten. 

Man denke sich eine nicht völlig gesättigte Lösung von KCl 
bei einer bestimmten Temperatur. Man hat hier zwei Stoffe (KQ 
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ind HjO) und zwei Phasen (71), also ein unvollständiges Gleich- 
;ewicht. Man kühle nun diese Losung ab; alsbald krystaüisiert 
CCl aus und da nun drei Phaaen vorhanden sind, wird das Gleich- 
jewieht vollständig. Erinnern wir uns noch daran, daß Verände- 
•ungen der Mengen jeder Phase keine Änderung des vollständigen 
Gleichgewichts bewirken; wenn man mehr Salz in das System 
bringt, ändert dies keineswegs die Konzentration der gesättigten 
mug oder des Dampfes. Ebensowenig ist dies der Fall, wenn 
hinzugefügt oder das Dampfvolumen vergrößert wird, wo- 
die drei Phasen bestehen bleiben. — Kühlt man nun weiter 
so scheidet sich immer mehr KCl aus; schließlich erreicht man 
einen Punkt, wo die gesarate Flüssigkeit zu einem Gemisch von 
Sah und Eis erstarrt Dieser Punkt heißt der kryohydratische 
eutektische Punkt 




t, 



Früher war man der Meinung, daß bei diesem Punkte eine cbemificbe 
^Prbindung zwischen Salz und Wajsser (ein Kryohydrat) entsteh«; daß es sich 
buch um Miachuugen bandelt, kann man z. B. mit dem Mikroskop bei ge- 
Saben [K^CrOj erkennen; auch kann eich die Zusamineusetzung dieser 
i Hydrate ändern, faUa das rTefriereu bei anderem Dnick stattfindet 

Sehen wir nun von einer verdünnten Chlorkaliunilösung aus 
kahlen sie ab; in einem bestimmten Moment bildet sich Eis und 
Dit ist vollständiges Gleiphgewicht erreicht^ da Eis die dritte dafür 
Sge Phaae ist Man kann von da ab die Lösung als in Bezug 
»ttf Eis gesättigt ansehen, ebenso wie im vorigen Fall in Bezug 
auf KCL Denn Zuftigen der festen Phase (71) hat hier — ebenso- 
vemV wie früher der Zusatz von Chlorkalium (der festen Phase in 
j«neiii Fall) — eine Verscliiebung des öleichgewichts zur Folge; Zu- 
ngen von KCl bewirkt hier, daß ein Teil des Eises in Lr»sung geht 
(schmilzt), bis die zu der konstant gehaltenen Temperatur zugehörige 
Konzentration der festen Phase wieder erreicht ist; es ist demnach 
völlig vergleichbar dem Zufügen von Wasser zur gesättigten KCl* 

tng, die sich in Berührung mit festem KCl befindet, wobei eben- 
die feste Phase in Lösung ging. Bei Tem]jeraturerhölning geht 
toehr Eis in Lösung, bei Erniedrigung krystallisiert mehr aus, 
DSD wie bei steigender Temperatur mehr KCl in Lösung geht, 
[sinkender mehr auskrystallisiert Bei weitergehender Abkühlung 
sich auch hier stets mehr Eis abscheiden, bis der kryohydra- 
k© Punkt erreicht ist, wobei alles zu einem Gemenge von Salz 
Eis erstarrt T>ie Amdugie ist daher vollkommen. 
kDer kryohjdratische Punkt ist nach dieser Betrachtung der 
aittpunkt von zwei Kurven, nämUch der Löslichkeitakurven der 
fttigt-en Lösungen von SjiI/ und von Eis» 
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Einen anderen Beweis für den 8atz, daß zwiacheu Lösungsmittel 
und gelöstem Stofl'kein prinzipieller UnterscLied angenommen werden 
darf, liefert die Betrachtung der Losungen von einigen kryatall- 
wasserhaltigen Salzen, z. B. CaClj-ßHgO. Kine gesättigte Lösung 
von CaClj in Wasser hat bei 30-2^ genau die ZusammensetzuDg 
CaCljj + öHgO. Bei dieser Temperatur schmilzt das Hydrat also 
zu einer homogenen Flüssigkeit; wenn HjjO oder CaCl, hinein- 
gebracht wird, scheidet sich in beiden Fällen beim Ab- 
kühlen CaCljj^lHgO ab; denn sowohl durch Zuftigen von Wasser 
wie von CaCl^ erfölirt der Erstarrungspunkt von CaCl^ 4- 6HjO eine« 
Erniedrigung. Im ersten Falle ist dies letztere im Gleicbgewiciitl 
mit einer Flüssigkeit, die mehr Wasser als das Hydrat enthält, die 
man daher eine wässrige Lösung im gewöhnlichen Sinne nenneii 
kann; im zweiten jedocli mit einer Flüssigkeit, die mehr CaCl^ als 
das Hydrat enthält und die daher als eine Lösung in CaCl, an- 
gesehen werden muß. 

Wenn man die Löslicbkeitskurven verschiedener Salze betrachtat 
(s. Fig. 68), so bemerkt man, daß sie im allgemeinen einen regel- 
mäßigen Verlauf zeigen; bei einer der Kurven jedocli, bei der des 
Glaubersalzes, siebt man bei 33" eine plötzliche Ricbtungsänderung 
auftreten. Dies beobachtet man noch öfter bei Salzen, die Kn^stall- 
wasser besitzen; es hat folgende Ursache, Bleiben wir zunkfet 
beim Glaubersalz. In 335 wui*de schon erwähnt, daß dieses bei 
eben dieser Temperatur von 38° einen Ubergangspunkt besitzt, bei 
welchem Na^SO^-lOaq in Na^SO^ und lOH^O übergeht Bis 33* 
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hat man daher als feste Phase das wasserhaltige SaJz; oherbulb 
dieser Temperatur ist die feste Phase verändert, zu wasserfreiem 
Salz geworden. Dies muß notwentligerwTise eine plötzliche Richtung»- 
änderung der Löslichkeitskurve zur Folge haben. Unterhalb Zi^ 
bezieht sich dieselbe auf Na^SO^-lOaq, darüber auf NagSO^. Mat 
kann den Knick der Kurve bei 33** daher auch als 
Schnittpunkt der Löslichkeitskurven von Na^SO^- lOaq und 
von Na^SO^ ansehen. Beira Glaubersalz tritt nun noch der be- 
sondere Fall auf, daß die Löslichkeit des wasserfreien Salzes mit 
steigender Temperatur abnimmt, die Löslichkeitskurve daher ober- J 
halb 33^ bei steigender Temperatur fällt. ^ 

Im allgemeinen ist, wie Ostwalb betont hat, die Löslicbieit 
irgend welchen Stoßes abhängig von dem Zustande, in welchem er 
sich befindet. Die feste Phase bestimmt das Gleichgewicht nicht nur 
vermöge ihrer chemisch eo Beschaffenheit, sondern vermöge der be-j 
sonderen Formart, in welcher der feste Stoff vorhanden ist. So 
dingen beispielsweise verschiedene Formen desselben polymorph 
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)ffe8 oder verschiedene Hydrate desselben Salzes unter sonst gleichen 
Qständen ebensoviele verschiedene Löslichkeiten. 

Bei einem wasserhaltigen Salz kann der Fall eintreten, daß 
rschiedene Hydrate desselben existieren, welche durch Übergangs- 
inkte mit einander verknüpft sind. Ein Salz mit {m + n) Mole- 
ilen Krystallwasser wird z. B. bei einer bestimmten Temperatur 
ein anderes mit «^ v ^ . r. /, 

H,0 übergehen; '^ ^' ^ .. r, yVo^s^S^^f" 

tzteres kann bei 
äerer Tempera- 
ir wieder einen 
bergangspunkt zu 
asserfreiem Salz 
esitzen. Jedesmal 
ird bei diesen 
^rgangspunkten 

ie Löslichkeitskurve einen Knick machen, weil die feste Phase sich 
ndert; sie wird daher die Gestalt haben, welche Fig. 70 wiedergiebt 

Betrachten wir eine solche Löslichkeitskurve etwas näher: Bei 
^ (Punkt Ä in Fig. 70) habe man zunächst reines Wasser und Eis; 
lan löse nun kleine Salzmengen allmählich auf. Will man die Eis- 
base behalten, so muß man die Temperatur sinken lassen, da eine 
alzlösung einen niedrigeren Gefrierpunkt wie reines Wasser hat; 
lan bewegt sich also der Kurve Ä K entlang. Man erreicht so den 
unkt ÜT, wo kein Salz mehr gelöst wird, da nun alles Wasser 
1 Eis geworden ist; hier hat man also ein Gemenge von Eis und 
!8tem Salz, mit anderen Worten den kryohydratischen Punkt 

Will man von K ab mehr Salz in Lösung bringen, so muss 
an die Temperatur erhöhen; die Eisphase verschwindet - dann 
itürlich, dagegen liegt jetzt das Salz mit (m + n) Molekülen 
rystallwasser am Boden („Bodenkörper"). Hält man durch 
ofügen dieses Salzes die Lösung stets gesättigt, so geht man 
» Kurve KB entlang. Bei B aber ist der Übergangspunkt vom 
dz mit m + n Molekülen Krystallwasser in Salz mit mH^O; 
ier muß also die Löslichkeitskurve einen Knick haben, und zwar 
uß im Punkte B die Löslichkeitskurve vom Salz m\i(m + n)li.^O 
»iler verlaufen als diejenige vom Salz mit m H^O, wie übrigens die 
orm der Kurven KB und BC sein mag. Man sieht dies sofort 
in durch eine Überlegung, welche der für den Übergang von Eis 
\ Wasser oder von rhombischem in monoklinen Schwefel (70) an- 
^Uten völlig analog ist In C hat man schließlich einen zweiten 
^bergangspunkt vom Salz mit m H^O in wasserfreies Salz, sodaß die 
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LöslichkeitskuTYe dort wieder einen Knick aufweist Wo die Kurve CD 
endet y hängt von den Umständen ab. In manchen Fällen, z. B. 
beim Silbemitrat, endet sie im Schmelzpunkt des wasserfreien Salzes 
(Konzentration der Lösung ==1007o)- ^^ anderen Fällen kanndu 
wasserfreie Salz eine geschmolzene zweite Flüssigkeitsschicht unter der 
gesättigten Lösung bilden. Endlich sei noch der Fall des Kupfer- 
sulfats erwähnt, welches in Berührung mit seiner gesättigten Lösung 
bei gegebener Temperatur sein Krystallwasser verliert^ und von dort 
ab bei steigender Temperatur eine Löslichkeitsabnahme zeigt» welche 
schließlich fast gänzliche Unlöslichkeit zur Folge hat 

Ziehen wir durch K eine Linie k^k^ parallel zu der Ordinate, 
so ist die Figur durch diese und durch AKBCD in folgende Ge- 
biete geteilt Rechts von der Löslichkeitskurve ist das Gebiet 
der ungesättigten Lösungen. AKk^ ist dasjenige der unterkühlten, 
k^KBGD dasjenige der übersättigten Lösungen. Links von iji, 
endlich kann bei gewöhnlichem Druck nur Eis + festes Salz existieren. 

Übersättigte Lösungen. Eine wenig unterhalb von 33® gesat- 
tigte Glaubersalzlösung kann, wenn sie sorgfältig vor jeder Berührung 
mit festem Salz geschützt wird, bis auf Zimmertemperatur abgekühlt 
werden, ohne daß etwas auskrystallisiert; die Berührung mit einem 
winzigen Krystallfragment von Na^SO^-lOHgO genügt jedoch, nm 
die Krystallisation dieses Salzes plötzlich eintreten zu lassen. 

Außer dem Glaubersalz giebt es eine ganze Reihe von Salzen 
welche Lösungen mit dieser Eigenschaft geben können; z.B. Natrium* 
thiosulfat, manche Nitrate u.s. w. Derartige Lösungen nennt mar 
übersättigt. Sie sind durchaus stabil; man kann sie schütteln 
mit einem Glasstab reiben (welches sonst die Krystallisation sehi 
befördern kann), ohne daß Krystallisation eintritt, wenn nur kein( 
Spur des festen Salzes mit der Lösung in Berührung kommt Mai 
nennt ein derartiges System, das also nur unter einer Bedingunj 
nicht stabil ist, ein metastabiles System. 

Wird eine übersättigte Lösung von Glaubersalz noch weiter al 
auf Zimmertemperatur abgekühlt, so krystallisiert ein anderes flydral 
nämlich NagSO^-Taq aus; das so entstehende System ist noch imme 
metastabil, denn auch jetzt genügt die Berührung mit den geringste) 
Spuren von NajSO^'lOHgO, um es ganz in das stabile System mi 
NagSO^-lOHjO als Bodenkörper überzuführen. 

Die Quantität Salz, welche genügend ist, einen metastabilen Zustand, wie ih 
eine übersättigte Lösung darstellt, zum Verschwinden zu bringen, ist, wie Osrwii- 
fand, etwa von der Größenordnung 10~ *° g. Durch diese außerordentlich gering 
Menge ist es erklärlich, daß man früher eine spontane Aufhebung des metastabile 
ZuBtandes für möglich hielt Da in der Luft (namentlich des Laboratoriums) iomic 
äußerst geringe Mengen von Krystallen schweben, genügt es meistens, eic 
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iche, welche eine übersättigte Löttong enthält, zu öffiien, um die Kiystalli- 
on im stabilen System hervorzurufen. 

838. Aus den in 65 und 66 dargelegten Gründen nimmt man 
, daß Säuren, Basen und Salze in wässriger Lösung in Ionen 
spalten sind. Diese Dissoziation kann mehr oder weniger voU- 
kndig sein; das hängt von der Natur des gelösten Stoffes, von 
r Temperatur der Lösung und von ihrer Konzentration ab. Bei- 
iele hierfür sind bereits hier und da mitgeteilt worden ; Salzsäure 
id Salpetersäure sind in 7io Normallösungen fast völlig gespalten, 
ohlensäure, Kieselsäure fast gar nicht; von den Basen sind Kali 
]d Natron und die der alkalischen Erden bei dieser Verdünnung 
ihezn vollständig dissoziiert Denselben Unterschied zeigen auch 
6 Salze; die der Alkalien z. B. sind so gut wie vollständig ionisiert, 
aecksilberchlorid dagegen sehr wenig; wir kommen hierauf bei der 
esprechung der Metalle noch ausführlicher zurück. 

Zu bemerken ist hierzu jedoch, daß gerade die stark dissoziierten Säuren 
)A Salze hinsichtlich ihrer Ionisation ein etwas auffallendes Verhalten zeigen. 
Br den Zeriall der Moleküle in Ionen muß genau wie bei jeder anderen Re- 
ktion das Massen Wirkungsgesetz (49) gelten; d. h. die Menge des nicht disso- 
ierten Anteils muß den Mengen der Dissoziationsprodukte proportional sein. Ist 
bei einem binären Elektrolyten die Konzentration (= Anzahl Mole pro 1 Liter) 
» nicht dissoziierten Anteils, Ck die des Kations, c^ die des Anions, so ist 
'C^ e^'Okf wo K eine Konstante ist. Da hier Ca offenbar = 0]^ ist, so folgt 
c = ej. 

1 — n a 

Nun ist * und c« = t^ , wo a dieselbe Bedeutung wie in 65 hat 

Ml V das Volumen bezeichnet, welches 1 Mol des Elektrolyten enthält; daraus 
|;iebt sich: 

KV{1 -a) ^ a* oder K =» ,, ° ,., . 

(1 — a) K 

Man nennt dies Ostwald*s Verdunnungsgesetz. 

Bestimmt man nun a = r-^ (65), so zeigt sich, daß nur für die schwach 

inoziierten organischen Säuren der Wert iC = —-— r-^^ konstant ist, nicht 

ber bei den stark dissoziierten (z. B manchen anorganischen) Säuren. 

Eine ausreichende Erklärung für diese Abweichung ist noch nicht auf- 
^den worden. 

Die Dissoziationstheorie giebt eine Erklärung für mehrere physi- 
^Älische Erscheinungen, die man bereits vor der Aufstellung jener 
Hypothese an Lösungen beobachtet hatte, freilich ohne sie erklären 
^ können. Dies sind u. a. folgende: 

1. Die Neutralisationswärme ist für alle starken Säuren 
Bnd Basen nahezu gleich. Dies zeigt die nachstehende kleine 
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Tabelle, welche den calorischen Effekt bei der Neutralisatioii ehr 
obeuBtehonden Säuren mit den linksstehenden Basen angiebt 



NaOH . . 
KOH . . 
V.Ca(OH), 

V.Ba(OH). 
V.Sr(OH), 



NH.OH 



HCl(Br,J) 



+ 13.7 
+ 18. 7 
+ 14*0 
+ 18. 8 
+ U.l 



HNO, 



+ 13. 7 
+ 13.8 
+ 13'9 
+ 18. 9 
+ 13.9 



C,HA 

Essigsäure 



V,H,S 



+ 18.8 
+ 13. 3 
+ 13.4 
+ 13.4 
+ 13. 8 



+ 3.8 
+ 38 
+ 3-9 



. I +124 I +12.5 I +12.0 I +31 

Dies wird in folgender Weise erklärt Die aufgeführten Basen 
und Säuren sind in verdünnten Lösungen fast völlig in Ionen ge- 
spalten. Die Salzbildung muß daher durch die Gleichung da^ 
gestellt werden: 

B' + OH' + S' + H' = B'+ S' + H,0 
d. h. die Ionen H und OH' vereinigen sich zu Wasser, welches 
letztere fast gar nicht in Ionen gespalten ist, während 6 und S* 
gerade wie vor dem Vermischen von Base und Säure im freien 
Zustande bleiben. Das einzige also, was bei dem Vorgange der 
Salzbildung in verdünnten Lösungen geschieht, ist die Vereinigung 
von Hydroxyl- und Wasserstoffionen zu Wasser, gleichgültig welche 
(starken) Basen und Säuren zusammengebracht werden. Die Neu- 
tralisationswärme hat dagegen für schwache Säuren (Essigsäure 
CjH^Og, HgS) andere Werte (siehe Tabelle), weil hier bei derSab- 
bildung noch andere Prozesse als nur die Entstehung von Wasser 
vor sich gehen; denn bei der Salzbildung aus schwachen Säuren 
bediifgt die lonenspaltung einen gewissen calorischen Effekt Bei 
der Salzbildung aus Ammoniaklösung rufen die Addition von NH3 an 
die Säure und die nachherige lonenspaltung des Salzes calorische 
Effekte hervor. 

2. Beim Vermischen verdünnter Lösungen der Salze starker 
Basen und Säuren ist kein calorischer Effekt wahrnehmbar. Dies 
ist das Gesetz der Thermoneutralität. Es ist vom Standpunkt 
der lonentheorie aus sofort einleuchtend: bei dieser Vermischung 
bleiben die Salze vollständig in Ionen gespalten; es tindet also 
keinerlei Reaktion statt, die einen Wärmeeffekt verursachen könnte. 

3. Beim Vermischen starker Säuren und Basen in verdünnten 
Lösungen erfolgt, wie Ostwald zeigte, für alle die gleiche Volum- 
änderung. Dies ergiebt sich aus der nachstehenden Tabelle, welche 
die Volumänderung in Kubikcentimetern angiebt, wenn 1 kg Flüssigkeit, 
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thaltend 1 Grammäquivalent Säure, yermischt wird mit 1 Graiiiui- 
uiTalent Base, welches ebenfalls zu 1 kg Flüssigkeit verdünnt ist 
- bedeutet Volnmzunahme, — Volumabnahme.) 



HNO, 
HCl. 
HBr 
H J . 



KOH 



NaOH 



+ 20-05 ccm 
+ 19-52 „ 
+ 19.68 „ 
+ 19. 80 „ 



+ 19.77 ccm 
+ 19.24 „ 
+ 19. 84 „ 
+ 19.56 „ 



NH.OH 

— 6 . 44 ccm 
-6.57 „ 

- 6.57 „ 
-6.44 „ 



Für die starken Basen EOH und NaOH ergiebt sich in dor 
"hat nahezu die gleiche Ausdehnung. Für die andersartige Salzhildunfc 
08 Ammoniak beobachtet man dagegen eine Kontraktion beim Vor- 
lischen der Komponenten. 

4. Wenn eine Säure oder eine Base Salze bildet, deren Ijimuiigoii 
eftrbt sind, so ist, wie auch wieder Ostwald zeigte, diem^ KiLri)uiiK 
är alle Salze, deren anderes Ion farblos ist, die gleiche. I )ioH Imt 
ich z.B. bei den Salzen der Übermangansaure und einiger orKiiiUHohor 
läuren gezeigt» die in äquivalenten verdünnten Lösungen vollkonnniMi 
lasselbe Absorptionsspektrum aufweisen. Wenn man anniiiimt, diiU 
las Anion der betreffenden Säure dasjenige ist, weh^hcis din MüNNiK- 
:eit &cht, ist eine Erklärung für die Erscheinung gegebon. 

239. Eine groBe Anzahl von Salzen sind liekaiiiit, dir in 
rteriger Lösung basisch oder sauer reagieren. Htaspieln für ppHlnnm 
Braten wir bereits bei den Carbonaten der Alkalien, hnitii (lyiui- 
aliiun u. s. w. kennen; für das zweit^5 ist (hw AliiiriiniiiniHiili'iir rin 
teispieL Auch die Salze vieler SchwennfftalJe rt:uy,'wvim Hiuirr. 
ille derartigen Salze haben die gemeinsame KigenHrJiaft., diiU*rnt.- 
eder ihre Säure oder ihre Base sdiwacti ist. Uio Tlicorii^ (Ut 
lektrolytischen Dissoziation giebt von diescT Krm'.lieiiiunpr jol^md'^ 
«rklärung. Betrachten wir ein^; Lösung von Oyankaliiim. In tlu-Ht'v 
md ungespaltene Moleküle KCy. K- und Cy-Iont^n vorhiLiidim, ifiwi 
ber auch eine sehr geringe Mong<^ fi- und OM lnwii, wi^il aur.U 
&8 Wasser zu einem sehr geringf^n l'ttirn^n' in Ioimm pr^hpiLlt'-n int.. 
lan hat also nebeneinander: 

H,0 + KCv^K ^ r/ 1 11' I oir. 

Nun ist die Ionisation d<:r H\:$n*iitmi- nur ;iijti<:r-.t, f(*.nhif. Itix 
^y- imd H-Ionen neben'rinarjd'rr vorlj;irid«tii j-.ind, st.nutuf/t':. -..' : 
iiese zu Molekülen HCy, hl-, da*» M<!j':l.;/i:wj*'|jt /v.j»!':h«:/i if^. -:. , 
iflien Ionen eingetreten i% w«rK;ij'- d«rr h<:indf':fid<;fi V<rrd ir.f.jr./ «-lv 



314 Salzlösungen. 



spricht. Die Folge davon ist, daß sich mehr Wassermoleküle i( 
sieren müssen, wodurch in die Lösung mehr OH-Ionen (welche 
den E-Ionen im Gleichgewicht sind) als H-Ionen hineinkommen. J 
saure Reaktion, welche die letzteren verursachen, wird wegen ih 
geringeren Konzentration durch die alkalische der ersteren weit üb 
troffen (66); die Flüssigkeit zeigt deshalb alkalische Reaktion. 1 
Erklärung der sauren Reaktion von Salzen mit schwacher Base ka 
völlig analog entwickelt werden. 

Eine derartige Spaltung eines Salzes durch Wasser in b 
Säure und freie Base heißt hydrolytische Spaltung; sie ist 1 
sonders beträchtlich bei Salzen, welche sowohl eine schwache Säi 
wie eine schwache Base haben; denn dann vereinigt sich sow( 
das Anion des Salzes mit den H-Ionen des Wassers, wie auch c 
Kation mit den OH-Ionen des letzteren; besitzt jedoch einer ( 
Bestandteile eine gewisse Stärke, wie z. B. die Base in dem el 
besprochenen Fall des KCy, so bleiben die OH-Ionen frei, t 
die Ionisation des Wassers wird durch die große Menge der 
Ionen sehr zurückgedrängt; die hydrolytische Spaltung kann infb 
dessen keinen so großen Betrag erreichen. 

Durch die hydrolytische Spaltung werden eine Anzahl Erscl 
nungen aus der analytischen Chemie erklärt Wenn man 
der Lösung eines Chrom- oder Aluminiumsalzes Schwefelami 
nium oder kohlensaures Ammoniak zufügt, sollten Cr- und 
Sulfide oder Carbonate entstehen. Da jedoch sowohl die Base 
die Säure schwach ist, bewirkt der große Überschuß an Wasser e 
vollkommene Spaltung dieser Salze, sodaß HgS oder COj e 
weichen und die Base sich abscheidet. 

Setzt man Salmiak zu einer alkalischen Lösung von Aluminii 
hydroxyd, so fällt letzteres nieder; es verhält sich nämlich wiee 
äußerst schwache Säure ; daher wird das AmmoniumaJuminat hyd 
lytisch vollständig gespalten. Aus demselben Grunde schlägt e 
Salmiaklösung aus der Lösung eines Alkalisilikats freie Kieselsä 
nieder. In beiden Fällen wirkt noch der Umstand mit, dass 
bei der Hydrolyse zunächst entstehende NH^OH sich fast ganz 
NH3 und H^O spaltet (234). 

Von Interesse ist das Verhalten des Silberborats. Wenn n 
zur konzentrierten Lösung eines Alkaliborats Silbemitrat giebt, 
scheidet sich weißes- Silberborat ab. In einer verdünnten Lösi 
dagegen giebt Silberborat einen graubraunen Niederschlag von Sill 
oxyd; daraus geht hervor, daß nur ein großer Überschuß von Was 
die vollständige Hydrolyse des Silberborats bewirkt 
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840. Die Menge Säure oder Base, welche in einer Flüssigkeit 
rhanden ist, kann am einfachsten maßanalytisch (93) bestimmt 
rden. Der Teil der Maßanalyse, welcher die hierfilr in Anwen- 
Dg kommenden Methoden umfaßt, wird als Acidimetrie und Alkali- 
trie bezeichnet Gesetzt man wollte z. B. die Menge Salzsäure 
stimmen, welche in einem gegebenen Volumen Flüssigkeit vor- 
aden ist Man mißt dann ein bekanntes Volumen dieser Flüssig- 
.t ab, 50 oder 10 ccm n. s. w., je nach der vermutlichen Kon- 
itration, und fügt hierzu Natronlauge von bekanntem Gehalt^ 
lebe man aus einer Bürette langsam zufließen läßt Wenn man 
Q Punkt bestimmt, wo die Flüssigkeit neutral geworden ist, und 
3 dafür erforderliche Anzahl Kubikcentimeter Natronlauge abliest, 
nn man daraus durch eine einfache Bechnung die Konzentration 
r Säure ableiten. 

Um auf diese Weise die Konzentration einer Säure oder Lauge 
stimmen zu können, muß man erstens im Besitz einer Lauge oder 
inrelösung von bekannter Stärke sein und zweitens ein scharfes 
ennzeichen haben, um wahrnehmen zu können, wann die Flüssig- 
st gerade neutral geworden ist 

1. Bereitung einerSäure und einer Lauge von bekanntßr 
tärke. Dies kann auf verschiedene Weise geschehen. Häutig 
iht man hierfür aus von der Oxalsäure CgHgO^ + 2H,0, Bemstein- 
Uire C^HjO^ oder Weinsäure C^HgOg, weil diese feste krystallisierte 
abstanzen und leicht in vollkommen reinem Zustande erhältlich 
nd, sodaß man durch Wägung auf einer feinen Wage die Säure- 
lenge, welche man auflöst, sehr genau bestinmien kann. Man 
igt also 1 Orammäquivalent = ^s ^^^ dieser Säuren ab, löst sie 
\ Wasser auf und verdünnt, bis das Volumen der Flüssigkeit 
enau 1 Liter beträgt Mit Hilfe dieser Normalsäure wird die Nor- 
lallauge bereitet, indem man ein wenig mehr als 1 oder ^^ ^^^^ 
(jj u. 8. w. Äquivalent NaOH oder KOH (sehr geeignet ist auch 
la(OH]^) in Wasser löst und diese Lösung auf die Nonnalsäun^. ein- 
teilt, d. h. den Gehalt durch Titrieren mit Nornialsäure bestimmt 
md dann auf genau normal verdünnt. 

Dft das Eioatellen auf genau \',, \/,o u. s. w. normal, namentlich wenn es 
^t genau sein soll, etwas umständlich ist, begnügt man sich zweckmäßiger 
^^ gewöhnlich damit, der betre£Fenden Lösung nur annfthenid die gewünschte 
^*tihkc von Vi» '/i# u. s. w. normal zu geben, ihren wirklichen (fehalt, ihren 
nFiktor** jedoch genau zu bestimmen. 

Unter dem Faktor einer I^ösung versteht man die Zahl, welche angiebt, 
vwTiel MiUigiammSquivalente 1 ccm der betreffenden Lösung enthält Hat man 
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z.B. 1024 Normal-Schwefelsäure, so enthält 1 ccm dersell>en 0-1024 MiQ^i 
grammftqnivalente Schwefelsäure. Den Faktor bestimmt man s. B. auf fb|gendi 
Weise: Man löst eine abgewogene Menge reinen, wasserfreien NatriumeariMiiik 
in Wasser, erhitzt zum Sieden und läßt vorsichtig aus der Bürette von dere» 
zustellenden Schwefelsäure zufließen, bis die Flüssigkeit gerade neutral gewordn 
ist Man habe z.B. auf 0* 1140g Na,CO, 21*0 ccm der betreffenden Sekirdel- 

säure verbraucht 1 ccm der letzteren neutralisiert also mg Na|C(^,oder 

21 *0 

öi~Ä — ^^Q " 1024 mg-Äquivalente, da das Äquivalentgewicht der Sodi(d.k 

Vi Na,CO,) 53 beträgt Da 1 Äqu. Soda durch 1 Äqu. Schwefelsäure neotnE* 
siert wird, enthält also die Schwefelsäure pro Kubikcentimeter 0*1024 agr 
Äquivalente, d. h. ihr Faktor ist 0-1024. 

Beispiel. Man habe aus einem Ammoniumsalz das Ammoniak dank 
Erhitzen mit Kalilauge ausgetrieben und in 50 ccm vorgelegter Schwefebiiii 
vom Faktor 0-1024 aufgefangen. Man findet durch Titration, daß noch 26-6 e« 
Schwefelsaure unverbraucht waren. Wieviel NU, enthält das Destillat? Du 
überdestillierte Ammoniak hat 50—26 -6 =» 23-4 ccm der Schwefelsäure nentnfi- 
siert Seine Menge beträgt daher 23-4. 0*1024 . 17 « 40-7 mg NH, (NH,«lU 

Übrigens giebt der Faktor auch direkt an , wieviel Kubikcentimeter i 
zusetzen muß, um die betreffende Losung genau Vi« normal zu mieheOi 
1000 ccm enthielten hier 102-4 Milligrammäquivalente Schwefelsäure Wen 
die Lösung genan Vio normal wäre, würden 1024 ccm 102-4 Milligrammiqoi- 
valente enthalten. Demnach hat man nur 1000 ccm auf 1024 zu yerdünneB. 

Das Einstellen kann femer auch in der Weise geschehen, daß man die um 
I^ösung, die eingestellt werden soll, zu einem Gemisch von KJ und KJO,-Lö6aog 
fügt. Hierdurch werden UJ und HJO, ftrei, die sich sofort nach der Gleichoog: 

5KJ + KJO, + 6HX = 5HJ + HJO, + 6KX; 5HJ + HJO, = 3H,0 +«J 

umsetzen. 

Für jedes Äquivalent Säure wird also 1 Atom Jod frei. Durch Titrtti« 
mit Natriumthiosulfat wird die Menge des frei gewordenen Jods bestinmit Diew 
Methode giebt sehr genaue Resultate. 

Häufig rechnet man auch mit dem Faktor, welcher die Anzahl der ge- 
lösten Millimole pro Kubikcentimeter angiebt 

2. Bestimmung des Punktes, wo die Flüssigkeit neu- 
tral wird. Da der Moment, wo die Flüssigkeit neutral wird, wem 
Säure und Alkali zusammengegeben werden, sich durch keine äußere 
Erscheinung bemerkbar macht, setzt man eine sehr geringe Menge 
einer Substanz zu, deren Farbe bereits bei sehr geringer Übe^ 
schreitung der Neutralität verändert wird. Derartige Stoffe sind 
Lackmus (blau durch Alkali, rot durch Säure), Phenolphtaleln(rot 
durch Alkali, farblos durch Säure), Methylorange (gelb durch Alkali, 

Alkali- 
rot durch Säure) und viele andere. Fügt man daher zu ^7; Lösung 

Alkali- 
allmählich eine ^.; Lösung, so wird bei Anwesenheit dieser Stoffe 

ein Farben umschlag wahrzunehmen sein, wenn die Neutralität gerade 
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len überschritten ist. Solche Farbstoife nennt man Indikatoren. 
ieselben sind meist von schwach saurer Natur (man hat auch einige 
ihwach basische); der Farbenumschlag beruht darauf^ daß sie in 
■Ize übergehen, die anders gefärbt sind, als die freie Säure. 

241« Vom Standpunkt der lonentheorie aus ergiebt sich folgende 
lieorie der Indikatoren: Bringt man ein paar Tropfen von dem Indikator 
L eine Sfturelösnng, so wird durch den großen Überschuß der letzteren die 
hmehin bereite sehr schwache Ionisation des Indikators so gut wie aufgehoben, 
eilt man dann eine Base zu, so werden durch ihre OH-Ionen die H-Ionen der 
s titrierenden Sfture weggenommen. Ist diese sehr stark, so bleiben jedoch 
ig zuletzt genug H-Ionen in der Flüssigkeit, um eine einigermaßen starke 
imisation des Farbstoffes zu verhindern; erst der erste Tropfen überschüssigen 
iJkalis Ifttft die Anionen des Farbstoffes entstehen, weil dessen Alkaliverbin- 
tng stark dissoziiert ist. Der Farbenumschlag ist also scharf; denn 
r wird gerade durch die verschiedene Farbe des nicht ionisierten Moleküls 
nd des Anions verursacht War dagegen die Säure schwach und nähert man 
Adi dem Endpunkte der Titration, so sind nicht genug H-Ionen vorhanden, 
im die Ionisation des Farbstoffes völlig zu unterdrücken. Infolge dessen werden 
Mben dem nicht dissoziierten Farbstoff bereits seine Anionen entstehen, ehe 
kr Endpunkt der Titration erreicht ist, mit anderen Worten der Farben- 
KHichlag wird unscharf und dadurch der Endpunkt unsicher. 

Will man eine schwache Säure titrieren, so muß man — nach dem Vor- 
rtehenden — einen Indikator wählen, der viel weniger stark ionisiert ist als 
die Säure selbst, und dessen Alkalisalze stark genug ionisiert sind, um einen 
deutlichen Farbenumschlag zu bewirken. Zu diesem Zwecke kann man das 
PbenolphtaleYn benutzen, dessen undissoziierte Moleküle farblos und dessen 
Anionen rot sind. Essigsäure z. B. läßt sich damit gut titrieren, wenn man im 
Bmblick auf die oben entwickelten Gründe, eine starke Base zur Titration ver- 
wendet. Umgekehrt ist Phenolphtale'in jedoch nicht geeignet, wenn man eine 
lehwache Base zu titrieren hat Ammoniak färbt eine Phenolphtaleinlösung erst 
)ei einem bestimmten Überschuß, weil die Ammoniumverbindung des Farb- 
toffes bei der großen Verdünnung, in der sie sich bei einer Titration befindet, 
«hezu vollständig hjdroljtisch gespalten ist (239). 

Will man eine schwache Base titrieren, so muß man als Indikator einen 
'arbstoff von relativ stark saurem Charakter nehmen, denn dann wird auch nahe 
em Endpunkte der Titration (wenn also die Konzentration der Base gering ge- 
worden ist) das Salz des Farbstoffes nur in beschränktem Umfange hydrolytisch 
espalten sein und daher die Farbe seiner Ionen noch vorherrschen. Dabei 
^M man für die Titration eine starke Säure anwenden müssen (Salzsäure, 
«hwefelsflure), um durch den ersten Tropfen nach dem Moment der Neutrali- 
ation die elektroljtische Dissoziation des Farbstoffes möglichst zurückzudrängen 
tnd dadurch der Lösung die Farbe des nichtionisierten Farbstoffes zu geben. 
Kn Indikator, der diesen Anforderungen entspricht, ist das Methylorange; 
man kann damit Ammoniak sehr gut titrieren. Die Ionisation der anderen 
Indikatoren liegt zwischen diesen beiden (PhenolphtaleYn und Methylorange) 
eis äußersten Grenzen, und ihre Anwendbarkeit kann danach beurtheilt werden. 
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Kupfer. 

242. Dieses Metall kommt gediegen in Amerika, China uol 
Japan vor; es kristallisiert regulär. Andere Eupfermineralien sini 
Rotkupfererz (CujO), Malachit und Kupferlasur (beide aal 
basische Carbonate), Kupferglanz CuS und namentlich Kapfer 
kies CuFeS,. 

Die Gewinnung des Metalles aus den schwefelfreien Erzen it 
sehr einfach; dieselben werden mit Kohle geglüht, wodurch di| 
Kupfer ausgeschmolzen wird. Wenn das Kupfererz Schwefel ml 
auch Eisen enthält, ist der metallurgische Prozeß komplizierter. 
Das zerkleinerte Erz wird dann zunächst geröstet; hierdurch wirdCsS 
zum Teil in CuO übergeführt Sodann wird mit Sand, kieselsloi^ 
haltigen Flußmitteln und Kohle geglüht, wobei allein das Eiaai, 
nicht das Kupfer in Silikat verwandelt wird und daher in dii 
„Schlacke^' (das geschmolzene Gemenge der Silikate) wandert Diesor 
Prozeß wird solange wiederholt, bis das Erz eisenfrei geworden iit 
Das resultierende Gemisch von CuO und CuS heißt der KupferstriE 
Durch anhaltendes Rösten und Glühen gewinnt man daraus das Metall: 

2CuO + CuS = SCu + SOg. 

Zum Schlüsse wird mit Kohle erhitzt, um noch vorhanden« 
Kupferoxyd zu reduzieren. 

Das so gewonnene Kupfer enthält manchmal geringe Mengen andenr 
Metalle. Um völlig reines Kupfer zu erhalten (welches z. B. für elektri«che 
Anlagen gebraucht wird, da es besser leitet als unreines Metall), wird 6i 
elektrolytisch gereinigt; man erhält so chemisch reines Kupfer. Wenn mtt 
nämlich eine Lösung von unreinem Kupfer elektrolysiert, gelingt es unter be* 
stimmten Bedingungen, reines Kupfer in kompakter Masse zu fällen, während 
die Verunreinigungen in Lösung bleiben oder als Pulver niederfallen« Aus diesen 
Niederschlägen werden nicht unbeträchtliche Mengen Silber und Gold gewonnen. 
— Zur Ausführung dieses Keiniguugsprozesses hängt man in eine mit Schwefel- 
säure angesäuerte Kupfervitriollösung Platten von Rohkupfer abwechseliHl 
mit solchen aus reinem Kupfer. Verbindet man nun die Rohkupferplatten mit 
dem positiven, die Reinkupferplatten mit dem negativen Pol der Stromquelle, 
so schlägt sich auf letzteren reines Kupfer nieder, während dafür von dem ik 
Anode dienenden Rohkupfer die gleiche Menge sich auflöst 1897 betrog die 
tägliche Produktion von elektrolytisch gereinigtem Kupfer in den Vereinigten 
Staaten von Nordamerika bereits 342 000 Kilo. 

Physikalische Eigenschaften, Das Kupfer besitzt hellrote Farbe; 
es ist ziemlich hart, aber sehr dehnbar und biegsam. Es läßt sick 
zu sehr dünnem Draht ausziehen und zu äußerst dünnen Blättchen 
ausschlagen (unechtes Blattgold), welche grün durchscheinend fiin<i 
Spez. Gewicht 8-94, Schmelzpunkt 1045 <^. 
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Chemische Eigenschaften. In trockener Luft ist das Kupfer bei 
k'öhnlicher Temperatur unveränderlich, in feuchter bedeckt es 
h mit einer dünnen Schicht von basischem Eupferkarbonat, welche 
vor weiterer Einwirkung der Atmosphäre schützt. Beim Erhitzen 

der Luft verwandelt es sich in CuO. Von Salpetersäure wird 
leicht angegriffen (120), nicht von verdünnter Salzsäure. Schwefel- 
are greift es bei gewöhnlicher Temperatur ebenfalls nicht an, wohl 
ler bei höherer unter SO^-Eiitwicklung (78). Von Ammoniak und 
uierstoff wird es zu einer blauen Flüssigkeit, Kupferoxydammojiiak, 
dOsL Aus der Lösung seiner Salze wird das Kupfer durch Eisen, 
ink, Magnesium u. s. w. abgeschieden. 

Anwendungen und Legierungen. Das Rotkupfer des 
iandels ist das Metall selbst; das so viel verwendete hellgelbe 
[essing ist eine Legierung von 1 Teil Zink und 2 Teilen Kupfer 
iid ist h{ürter als letzteres für sich allein. Neusilber besteht aus 
O^o Kupfer, 25 7<, Nickel und 25 7^ Zink. Das elektrische Leit- 
vmögen' desselben ändert sich wenig mit der Temperatur, wes- 
alb man es ftLr elektrische Widerstände benutzt Über Broncen 
ieke 199. 

Kupfer wird in großen Mengen in der Galvanoplastik ge- 
macht Man stellt zu diesem Zwecke einen Gypsabguß her, macht 
b durch Bedecken mit einer Graphitschicht leitend und hängt ihn 
A einem Zuleitungsdraht in eine Kupfersulfatlösung, in die als 
uiode eine Platte reinen Kupfers getaucht wird. Bei gut geregelter 
üektrodenspannnng schlägt sich das Kupfer auf der Gypsform zu- 
unmenhängend nieder, wobei alle Details des Gypsabdruckes mit 
^ größten Genauigkeit zum Vorschein kommen. 

Yerbindungren des Kupfers. 
343. Das Kupfer bildet zwei Reihen von Salzen^ die sich von 
in Oxyden CujO Kupferoxydul und CuO Kupferoxyd ableiten. 

Oxydulverbindnngen des Kupfers. 
Kupferoxydul Cu^O kann aus Cuprisalzen auf verschiedene 
'^eise gewonnen werden, z. B. durch Reduktion in alkalischer Ijösuiig 
ermittelst Traubenzucker, Hydroxylamin, arseniger Säure u. a. Es 
Idet ein gelbrotes krystallinisches Pulver, welches sich bei ge- 
dhnlicher Temperatur an der Luft nicht verändert. In Ammoniak 
rt es löslich; diese Lösung färbt sich durch Sauerstoflfabsorption 
aach blau, indem das Kupferoxydul in Kupferoxyd übergeht. Schwefel- 
iftnre verwandelt dasselbe in Kupfersulfat und Kupfer: 

Cu,0 + H,SO^ = CuSO^ + Cu + H^O. 
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Man kann annehmen , daß hierbei zuerst CnprosulfEit entstd^ 
die Cupro-Ionen einer solchen Lösung jedoch direkt in Cupri-IoiMi 
und nicht ionisiertes Kupfer übergehen. 2Cu = Cü + Cu. 

Von Cuprosalzen sind nur die der Halogene bekannt (kfl^ 
Cu,Br, und Cu^J, sind sämtlich ^^unlöslich^ (vergL 335); die Lüf' 
lichkeit nimmt mit zunehmendem Atomgewicht des Halogens ab. 

Kupferchlortir, seiner Dampfdichte zufolge Cu,Clj, entsteH 

wenn eine Lösung von Eupferchlorid CuCI^ mit Kupfer gekocht wH 

oder wenn in ein Gemenge von Kupfersulfat- und Kochsalzlösung 80^ 

bis zur Sättigung eingeleitet und die Flüssigkeit alsdann in Wi 

gegossen wird. Es ist ein weißer, krystallisierter Körper, der 

Wasser aufbewahrt werden muß, da er in feuchtem Zustande schiwl 

Sauerstoif aufnimmt und grün wird infolge der Bildung von basischen 

OH 
Kupferchlorid Cu^ . Es schmilzt bei 430^ und destiUiert bei 
Ol 

ca. 1000^ Es ist löslich in konzentrierter Salzsäure und Ammoniak; 

solche Lösungen sind anfangs farblos, nehmen aber sehr schnell 

infolge von Sauerstoflfaufnahme (Bildung von Cupriverbindungci) 

eine blaue Farbe an. Diese Lösungen besitzen die Fähi^eH 

Kohlenoxyd zu absorbieren, wobei eine unbeständige Verbindnog 

Cu,Cl3-CO-2H,0, entsteht, welche in farblosen Blättchen krystallisieit 

Solche Lösungen werden deshalb in der Gasanalyse zur Absorptioa 

dieses Gases benutzt 

Kupferjodür CugJg entsteht, wenn einer Lösung von Kupfe^ 

Sulfat Jodkalium zugesetzt wird; die Hälfte des Jods wird hierbei frei: 

2CuSO^ + 4KJ = 2K2SO^ + CugJ2 + Jj. 

Es ist anzunehmen, daß sich hierbei in der Lösung im erstei 
Augenblick Cuprijodid bildet (mit Ionen Cu und J') und dann da« 
zweiwertige Cupri-Ion in das einwertige Cupro-Ion übergeht 

CÜ + 2 J' = CÜJ + J. 

Es tritt hierbei jedoch nach Ostwald ein Gleichgewichtszustand ein, <1* 
die Reaktion nicht vollständig verläuft, sondern noch Kupfer in Lösung Wöbt 
dies folgt auch daraus, daß Kupferjodür von einer alkoholischen Jodlösong g^ 
löst wird. Man hat daher: 

CÜ + 2 J' ^ > CÜJ + J. 

Nimmt man eins der Reaktionsprodukte, das freiwerdende Jod, w^ («■ ^ 
durch schweflige Säure), so wird die Reaktion wohl vollständig verlaufen könneiif 
um so mehr, als das Jod dann in J-Ionen übergeführt ist und daher die Koo* 
sentration eines der Komponenten auf der linken Seite der Gleichgewichts' 
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ichiing erhöht und die Abecheidong des schwer löslichen Balses dadurch 
Istftndiger gemacht wird. 

Enpfercyanür CiijCy, kann auf analoge Weise wie Kupfer- 
äür erhalten werden, nämlich durch Vermischen einer Eupfer- 
lüat- und einer Cyankaliumlösung; die Hälfte des Gyans entweicht 
ibei als Gyangas: 

2CuSO^ + 4KC!y = 2K,S0^ + Cu,C!y, + Cy,. 

Das Enpfercyanür löst sich sehr leicht in überschüssigem ECy; 
ierbei entsteht ein Salz 2ECy,Cu2Gy3, in dem ein komplexes Anion 
\CjJ' anwesend ist Aus den Eupferionen wird durch Zusatz 
im EQr sehr vollständig dieses komplexe Ion gebildet; denn die 
iQsung giebt keine der gewöhnlichen Reaktionen auf Eupfer, selbst 
icht mit Schwefelwasserstoif, obgleich CuS sich bereits bei sehr ge- 
inger Eonzentration der Gu-Ionen abscheidet (73). 

Knpferoxydyerbindnngen« 

244. Eupferoxyd CuO ist ein schweres schwarzes Pulver, 
as man erhält, indem man Eupferpulver bei hoher Temperatur 
dt Sauerstoff in Berührung bringt. Durch Glühen des Nitrats 
1er durch Erhitzen des Hydroxyds oder des Carbonats kann es 
)enfaU8 dargestellt werden. In fein verteiltem Zustande verdichtet 
an seiner Oberfläche beträchtliche Mengen von Wasserdampf. In 
ir organischen Analyse wird es sehr viel gebraucht 

Eupferhydroxyd CuO-nHjO scheidet sich als flockiger, volu- 
möser blauer Niederschlag (Hydrogel) ab, wenn man der Lösung 
Des Eupfersalzes Eali oder Natron zusetzt Beim Eochen der 
lüssigkeit wird der Niederschlag schwarz^ indem er unter Wasser- 
arlust in CuO übergeht 

Eupferchlorid CuCl, + 2H3O wird gewonnen, indem man 
npferoxyd oder Carbonat in Salzsäure auflöst Es krystallisiert 
. grünen rhombischen Nadeln und ist in Wasser und Alkohol leicht 
slich. Die konzentrierte wässrige Lösung ist grün wie das Salz, 
ie verdünnte blau. Man kann letzteres auf die Spaltung des Salzes 
i seine Ionen zurückführen; denn alle verdünnten Eupferlösungen 
üd blau, unabhängig davon, an welche Säure das Metall gebunden ist 
[ieraus folgt, daß das Cu-Ion einer Lösung blaue Farbe verleiht 
Q einer konzentrierten Lösung von CuCl, hat die grüne Farbe des 
ingespaltenen Salzes die Oberhand. 

Eigenartig ist die folgende Erscheinung. Wenn man einer LOrang von 
'VCI, loviel Waoser Enietst, daB sie gerade hlan ist, und sie dann erwärmt, wird 
BoujBuv, ClMinl& n. ^V- 
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sie grün. Zufolge der vorstehenden Erklärang des FarbenwechselB muß dtlier 
die elektrolytische Dissoziation durch Erwärmen zurückgehen; nach demPiioap 
vom beweglichen Gleichgewicht (285) erfordert dies wiederum, daß die loni- 
sationswärme positiv ist, mit anderen Worten, daß Wärme entwickelt wird, 
wenn das Salz sich in seine Ionen spaltet. In der That hat Arrhebiüs dia 
f&r einige Salze nachgewiesen, z, B. für CuSO«, so daß man das Gleiche tueli 
hier annehmen darf. 

Beim Vermischen einer Kupfersulfatlösung mit einer konzen- 
trierten Kochsalzlösung wird die Farbe grün infolge Bildung tod 
Molekülen CuCl, ; dies wird überhaupt dann eintreten müssen, wenn 
ein Überschuß von Cl-Ionen in eine Kupferlösung hineingebracht 
wird, wie es auch die Erfahrung bestätigt 

Kupferbromid ist dem Chlorid analog; Kupferjodid ist nicht 
beständig, sondern zersetzt sich sofort in Jodür und Jod (248). 

Kupfersulfat, Kupfervitriol CuSO^ + öH^O ist das bekannteste 
Kupfersalz. Es wird im großen durch Rösten von Kupferglani 
bereitet; es krystallisiert in großen blauen triklinen Krystallen, die 
bei 100« 4 Mol. H3O abgeben, das fünft« erst oberhalb 200»». Das 
wasserfreie Kupfersulfat ist ein weißes Pulver, welches sehr begierig 
Wasser anzieht und dabei wieder blau wird. Bei 20® lösen 100 
Gewichtsteile Wasser 42-31 Gewichtsteile des krystallisierten Sul- 
fats. Es wird in großer Menge fiir galvanoplastiscbe Zwecke (248) 
verwendet 

Kupfernitrat C^NOg), kann mit 3 und 6 Mol. Wasser krystalli- 
sieren und ist dunkelblau. 

Kupfercarbonat. Das normale Salz ist nicht bekannt, wohl 
aber basische Salze. 

Kupferarsenit CuHAsOg wird unter dem Namen Schbele's 
Grün als Farbstoff verwendet; Schweinfurter Grün ist eine 
Doppelverbindung von arsenigsaurem und essigsaurem Kupfer. Ob- 
gleich beide sehr giftig sind, werden sie doch noch fiir Tapeten, 
Kattundruck und dergl. verwendet (157). 

Kupfersulfid CuS wird aus einer Kupferlösung durch H,S als 
schwarzer Niederschlag gefällt Im feuchten Zustande oxydiert es 
sich an der Luft langsam zu Kupfersulfat Im Wasserstoffstrom 
erhitzt giebt es Kupfersulfür Cu^S und Schwefelwasserstoif. 

Kupfersalze und Ammoniak. Beim Vermischen von Lö- 
sungen dieser Steife entsteht, wenn sehr wenig Ammoniak verwandt 
wird, zunächst ein Niederschlag von Kupferhydroxyd; von über- 
schüssigem Ammoniak wird derselbe mit dunkelblauer Farbe gelöst 
Läßt man derartige Lösungen verdunsten oder fügt Alkohol hinzu 
so krystallisieren ammoniakhaltige Verbindungen aus; eine solch« 
ist z.B. CuS0^ + 4NH,-fH,0, welche beim Erhitzen auf 150^ i^ 



Silber. 323 

S0^*2NHg übergeht In der wässrigen Lösung dieser Stoffe sind 
mplexe Ionen von Cu und NEL, anzunehmen, da mit diesen Lö-^ 
Dgen einige dex gewöhnlichen Cu-Reaktionen ausbleiben, z.B. die 
iUong mit E^li. Paß andere Reaktionen wohl eintreten, z. B. die 
Ülung durch H,S, beweist, daß auch freie Cu-Ionen, obschon in 
ringer Konzentration, in der Flüssigkeit vorhanden sind. 
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245. Dieses Metall kommt gediegen in der Natur vor; wichtige 
Ibererze sind Silberglanz Ag^S, Kupfersilberglanz Cu^S-Ag,S, 
otgültigerz SbjSj-BAgjS. In kleinerer Menge wird es auch als 
ornsilber AgCl angetroffen; Spuren von Silberverbindungen sind im 
dewasser vorhanden. Viele Bleierze enthalten kleine Mengen Silber, 
le zuweilen daraus gewonnen werden. Die hauptsächlichsten Fund- 
rte sind in Chile, Mexiko, Kalifornien, Sachsen, Ungarn und Sibirien. 

Die Metallurgie des Silbers ist recht kompliziert; es sind mehrere 
rozesse in Gebrauch. 

1) Die schwefelhaltigen Erze werden an der Luft geröstet, wo- 
irch AgjSO^ entsteht Letzteres wird mit Wasser ausgezogen und 
18 dieser Lösung das Silber durch Eisen ausgefällt. 

2) Das silberhaltige Erz wird mit Kochsalz geröstet, wodurch 
gCl entsteht Das Chlorsilber wird dann mittels Natriumthiosulfats 

Lösung gebracht und aus der Lösung durch Schwefelnatrium das 
ilfid niedergeschlagen. Das letztere wird durch Erhitzen auf hohe 
Bmperatur in Metall übergeführt. 

3) In Mexiko, wo Mangel an Brennmaterial ist, werden die fein- 
pulverten Erze mit Wasser angerührt und dem Gemenge Koch- 
Iz zugesetzt; das Ganze wird sorgfältig durchgemischt, indem man 
e Masse auf einer Tenne ausbreitet und durch Maultiere auseinander- 
eten läßt Man setzt darauf Quecksilber sowie ein Gemisch von 
erri- und Cuprisalzen zu und arbeitet die Masse viele Tage in 
irselben Weise gehörig durch. Das abgeschiedene Silber bildet 
it dem Quecksilber ein Amalgam; man gewinnt das Silber daraus, 
dem man das Quecksilber abdestilliert Folgende Reaktionen 
)ielen sich vermutlich bei diesem Prozeß ab: 

SCuCl, + Ag,S = CugCl, + 2AgCl + S. 
Das Kupferchlorür Cu^Clg löst sich in der Kochsalzlösung auf 
ittd Tfirkt auf eine weitere Menge AggS ein: 

CujClj + AggS = Cu,S + 2AgCl. 
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Das Cblorsilber löst sich in der KochaalzlösuDg auf uud hieraus] 
wird das Silber durch Quecksilber abgeschieden, welches letzt€fej 
hierbei in Calomel Übergeht. 

4. Bleierze enthalten meistens etwas Silber; bei der Verhüttung ' 
des Bleies gebt das Silber voUstäncbii; in das Blei hinein und wird 
daraus auf folgende Weise gewonnen. Das silberhaltige Blei wird 
geschmolzen und langsam abgekühlt, bis es fest zu werden beginnt 
Wie aus einer Ycrdünnten Salzlösung beim Abkühlen reines EiSj 
auskrystallisiert, scheidet sich hier silberfreies Blei in Krystalla 
ak Diese werden abgeschöpft und dieses Verfahren — nach sein« 
Erfinder Pattinsonieren genannt — solange fortgesetzt, bis der Silbeis 
gehalt des Bleies ca. 1 ^f^ beträgt Dieses ,^ Werkblei" wird dar 
dem Kupellationsprozess unterworfen, dAi, das Blei wird hei guter 
Luftzufuhr in einem Flammofen (Treibherd) geschmolzen, dessen 

Boden aus einer porösen 
Masse besteht („Abtreiben" 
des Bleies), Das Blei wird 
zu leicht schmelzbarem I 
PbO (Bleiglätte) oxydieM 
welches zum Teil (hrth 
seitliche Öffnungen (Glätte- 
gassen) aus dem Ofeo ab* 
gelassen wird, zum Teil 
von dem porösen Materi»! 
des Kessels aufgegaugt 
wird* Gegen das Ende 
des Prozesses schwiuitut 
auf dem geschraolzeneu 
Silber nur noch eine dünue 
hier, bald dort zerreißt und 




Fig. 
Feuerang bei F, 



7 1 H Treibherd. 

Herdfioble A, GeblUaeformen 
( = robrc) bei a und a; bei /* wird das Werkblei 
zugegeben . Der Herd wird oben durcb eine 
Haube bedeckt. 



Schicht von Bleiglätte, welche bald 

sich wieder neu bildet, wobei die glänzende Oberfläche des 
schmolzenen Silbers fortwährend zum Vorschein kommt („Blicke 
des Silbers**), Schließlich bleibt das Silber metallisch zurück. 

Eine andere Methode berulit auf der Thiitsache, daß das Silber sich eekr 
leicht in gescbmokeueiu Zink löätj und Zink von geachmolzenem Blei nur fichr 
wenig aufgeuomtiien wird» Man kann daher das geschmolzene Blei mit g^ 
■chmolzenem Zink „aueschiittclti" laiehe organ. Chemie 28). Die Ausfuhr 
iflt wie folgt; Man setzt dem Bilberhaltigeu geachniolzenen Blei Zink (welcli 
O-ö^ö AI enthält) zu und rührt um. Das geschmolzene Zink nimmt den größtt 
Teil des Silbers ans dem Blei auf und schwimmt auf der geachmoben 
Maase. Es wird abgeschöpft und In Platten gegoasen, welche als Anoden d&r 
Elektrolyse unterworfen werden. Auf der Kathode schlägt sich nahezu reiB 
Zink nieder, während ein b I ei Imltiges Silberpulver mit 70 — 80% Ag nieder! 
welebea direkt auf den Treib herd gelangt. 
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Das reine Silber des Handels enthält meistens ein wenig Kupfer 
und andere Metalle; chemisch rein wurde es von Stab erhalten, 
indem dieser das Hüttenprodukt in Salpetersäure löste und mittels 
Salzsäure als Chlorsilber fällte; dieses wurde dann durch Kochen 
mit verdünntem Kali und Milchzucker reduziert und zum Schlüsse 
in der Knallgastiamme in einem Apparat aus Kalk destilliert 

Physikalische Eigmschaften, Das Silber krjstallisiert in regulären 
Oktaedern; es zeigt weiße Farbe, ist von allen Metallen der beste 
Leiter für Wärme und Elektrizität und sehr dehnbar; es hat das 
spez. Gewicht 10-5, schmilzt bei 954^ und verflüchtigt sich bei 
höherer Temperatur in Form eines blauen Dampfes (Stas). Ge- 
schmolzenes Silber absorbiert Sauerstoif^ läßt denselben jedoch im 
Moment des Festwerdens wieder entweichen (9). 

Chemische Eigenschaften. Das Silber gehört zu den edlen Me- 
tallen; hierunter versteht man solche, welche sich weder bei ge- 
wöhnlicher noch bei höherer Temperatur direkt mit Sauerstoff (unter 
gewöhnlichem Drucke) vereinigen. Von Salpetersäure wird Silber 
bei gewöhnlicher Temperatur leicht angegrififen, von Schwefelsäure 
erst bei höherer Temperatur; von Salzsäure wird es sehr wenig 
angegriffen. 

Anwendungen; Legierungen. Reines Silber findet wenig Yerwen- 
dong; seine Legierungen -dienen dagegen zur Herstellung mannich- 
iacher Luxusgegenstände und der Münzen. Für diese Zwecke 
viid es mit Kupfer legiert Silberne Gegenstände enthalten meist 
75 7o Silber; die deutschen Silbermünzen und die vieler anderer 
Staaten bestehen aus 90 7o Silber und 10 ^'^ Kupfer; die englischen 
Shillinge enthalten 92-5 7o -^g- Durch den Kupfergehalt wird das 
Xetall härter. 

Der Marktpreis des Silbers d. h. die Ooldmengc, für welche man 1 Kilo 
&1ber kanfen kann, ist in den letzten Jahrzehnten enonu gesunken. Die Ur- 
Hche dieser Erscheinung ist nicht sowohl in den chemischen Verbesserungen 
^ Silbermetallurgie, als vielmehr darin zu erblicken, daß namentlich in Amerika 
(Bfldamerika, Mexiko, Vereinigte Staaten) sehr silberreiche Erze in großer Menge 
uigefonden wurden. Während der Preis eines Kilos Silber noch 1870 ca. 
180 Ifaxk betrug, schwankt er gegenwärtig um etwa bO Mark herum. Im 
dentichen Reich werden aus 1 Kilo Silber 200 Mark Scheidemünze geprägt. 

BetriLchtliche Mengen von Silber werden zum Versilbern von 
hpfemen und anderen Gegenständen verbraucht. Dies erfolgt gegen- 
*Mig auf galvanoplastischem Wege (242). Der zu versilbernde 
Sogenstand bildet die Kathode, eine Silberi)lattc die Anode; die 
l^^teang besteht aus Cyansilber, gelöst in einem Überschusse von 
Cjuinüiuin. 
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Terbindungren des Silben. 

246. Von Oxyden sind bekannt: Ag^O Silbersuboxyd (aelu 
unbeständig), Ag,0 Silberoxyd, von dem sich die Salze des Silbers 
ableiten, und AgO Silbersuperoxyd (aus Ozon und Ag entstehend). 

Silberoxyd Ag^O fallt als dunkelbrauner amorpher Nieder- 
schlag aus, wenn man die Lösung eines Silbersalzes mit karbonat- 
freiem. Ätznatron oder Barytwasser u. s. w. versetzt^ In Wasser ist 
es etwas löslich; in der Lösung ist wahrscheinlich Silberhydroxyd 
zugegen, wenn dieses auch nicht hat isoliert werden können; denn 
die Lösung reagiert alkalisch und muß daher Hydroxylionen ent- 
halten. Du^ch Erhitzen auf 250^ wird das Silberoxyd in die Ele- 
mente gespalten; von Wasserstoflf wird es bereits bei 100^ reduziert. 
Li Ammoniak ist es leicht löslich. Feuchtes Silberoxyd (AgOH) ver- 
hält sich wie eine starke Base ; es zieht Kohlensäure aus der Luft an 
und die Silbersalze reagieren neutral, während die Salze der meisten 
anderen Schwermetalle infolge von geringer hydrolytischer Spaltung 
in wässriger Lösung saure Reaktion zeigen. 

Chlorsilber AgCl erhält man durch Fällen einer Silberlösung 
mittels Salzsäure oder vermittelst eines löslichen Chlorids wie NaCI 
und dergl.; es entsteht dann ein charakteristischer „käsiger" Nieder- 
schlag. In Wasser ist es sehr wenig löslich: 1 Gewichtsteil in 
715 800 Gewichtsteilen Wasser von 13-8<^. 

Wenn man eine Silberlösung vorsichtig mit einer Kochsalzlösung (oder mil 
einem anderen Chlorid) vermischt, kann man einen Punkt treffen, wo die Flüssig 
keit sowohl mit der einen wie mit der anderen Lösung eu\e Trübung (von AgCl 
herrührend) giebt. Dies muß dem Umstände zugeschrieben werden, daß di( 
Flüssigkeit mit AgCl gesättigt ist und kein anderes Silbersalz und auch kdi 
Chlorid enthält. In Anbetracht der sehr starken Verdünnung einer solchen AgCl- 
Lösung (s. oben) darf man annehmen, daß das gelöste AgCl so gut wie vollstindi^ 
in Ionen gespalten ist Werden nun Ag- oder Cl-lonen in die Flüssigkeit ge- 
bracht, so wird die Ionisation des AgCl zurückgedrängt, es entstehen AgCl- 
Moleküle, welche nicht gelöst bleiben können, da die Lösung bereits mit solchen 
gesättigt ist 

Das Chlorsilber wird von Ammoniak, Cyankalium und Natrium- 
thiosulfat leicht gelöst, wobei komplexe Ionen entstehen. 

Wenn eine Lösung von AgCl und NHg bei gewöhnlicher Tem- 
peratur im Dunkeln langsam verdunstet, so krystallisiert AgCl in 
schönen Oktaedern aus. 

Bromsilber AgBr ist noch weniger löslich als Chlorsilber und 
besitzt gelbliche Farbe; in Ammoniak löst es sich schwer, in Thio- 



^ Bei Anwendung von alkalicarbonathaltiger Lauge ist der KiederschU^ 
meist etwas heller geförbt infolge einer Beimischung von kohlensaurem Silh^r 
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fat leicht auf, Jodsilber x\gj ist aeinereeits bei gewöhnlicher 
oiperatar ooch weniger löslich als Bromsilber; in x^jiimoniak isi 

Illöslich; es ist von gelblicher Farbe. Bei höherer Temperatur 
elzeii diese Halogeiiverbindimgen uod bilden nach dem Erkalten 



homartige Hasse, die sich mit dem Messer schneiden läßt 

ttsilber s. 245). Fluorsilber Ap:Fl ist — im Gegensatze zu den 

'rorgenanntan Haiogenverbindungen — in Wasser leicht löslich. 

Kaliumsilbercyanid KAgCy^ erhält man durch Zusatz vod 

zn einer Silberlösuog; es ist in Wasser leicht löslich und wird 

roßen Mengen bei der galvanischen Versilberung verwendet 

Durchgänge eines elektrischen Stromes scheidet sich nämlich 

1er Kathode primär Kalium ab, während das Anion AgCy, an 

flode wandert Das Kalium fällt aber aus KAgCy^ Silber aus: 

K + KAgCy, = 2KCy + Ag. 

j Es scheidet sich sohin an der Kathode Silber ab, während das 
DU AgCy^ an der Silberanode ein Atom Silber zu AgCy auflöst 
bd sich mit KCy wieder zum Doppelcyanid vereinigt; denn besteht 
aode aus Platin, so wird aus dem Anion AgCy^ Cyangas frei 
die Anode bedeckt sich mit Cyansilber, wodurch der Strom 
unterbrochen wird. 
lAlle Silbersalze, namentlich aber AgCl^ AgBr und AgJ sind 
^tempfindlich, d, h. sie werden durch das Licht, besonders 
die violetten und ultravioletten Stralilen des Spektrums zer- 
hierbei würd Halogen frei» und die Farbe des Salzes wird zuerst 

Iett, hernach schwarz. Ein solches geschwärztes Präparat läßt 
I durch Chlor- bezw. Bromwasser wieder bleichen. Es ist nicht 
ler, ob hierbei ein Subchlorid oder metallisches Silber entsteht 
^ Lichtempfindlichkeit ist in hohem Maße abhängig von der Art, 
■das Halogensilber gefällt wird, 

HS47. Auf dieser Eigenschaft des AgCl und AgBr beruht das 
Htographieren. Dasselbe wird der Hauptsache nach in folgender 
^8e ausgeführt. Auf einer Glasplatte betindet sich eine ,,empfind- 
iche Schicht", d, h. auf derselben ist eine dünne Schicht AgCl oder 
^gBr ausgebreitet; früher wurde dieselbe meistens von den Photo* 
(raphen selber mit Hlllie von Collodium (s. Organ. Chemie) auf- 
(«tragen; das Collodium enthielt ein Halogensalz, z.B. CdJj gelöst; 
jtaii dem Verdunsten des Lusungsmittela blieb also eine halogenid- 
■ge Schicht zurück und wenn man so präparierte Platten in eine 
tefuijg von Silbemitrat brachte, bildete sich auf denselben Halogen- 
»ilbr. Dies waren die „nassen Platten*'; sie sind gegenwärtig fast 
»<ilLg durch die „Trockenplatten*' verdrängt 
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Letztere werden iabrikmäßig in großem Maßstabe bereitet und 
in den Handel gebracht Sie bestehen aus einer Schicht von Brom- 
silber in Gelatine (seltener Collodium), die sich auf einer Glasplatte 
befindet 

Eine solche Platte wird in den photographischen Apparat ge- 
bracht, der im wesentlichen eine Camera obscura darstellt, und in 
diesem auf die lichtempfindliche Platte ein Bild geworfen, welches 
auf das Halogensilber chemisch einwirkt. Nachdem dies geschehen, 
ist auf der Platte direkt noch kein Bild wahrzunehmen; dasselbe 
kommt erst beim „Entwickeln^ zum Vorschein. Zu diesem Zwecke 
wird dieselbe in eine reduzierende Flüssigkeit gelegt, welche sehr 
verschiedene Stoffe enthalten kann; man verwendet z. B. als Ent- 
wickler eine Lösung von Ferro-oxalat in überschüssigem £aliumoxalat 
oder gegenwärtig häufig andere organische Verbindungen (Amido- 
phenole u. a., s. Organ. Chemie 383). Auf den Stellen der Platte, 
auf welche das Licht eingewirkt hatte, wird nun, entsprechend der 
Intensität dieser Wirkung, mehr oder weniger Silber in Metallform 
als sehr feine schwarze Schicht frei, während das übrige Halog^- 
silber von dem Entwickler nicht angegriffen wird. Dasselbe maß 
nun entfernt werden, da es sonst durch das Licht unter Silbe^ 
abscheidung zersetzt wird. Die Platte wird zu diesem Zwecke in 
eine Lösung gebracht, welche Halogensilber löst, Silber jedoch nicht 
angreift Hierfür bedient man sich einer Lösung von Natriumthio- 
sulfat Diese Operation heißt Fixieren des Bildes. Bis dahin 
müssen alle Operationen im Dunkeln ausgeführt werden. — Nach 
dem Fixieren liegt ein sog. Negativ vor; d. h. man hat auf der 
Glasplatte ein Bild, welches an den Stellen schwarz ist, wo der 
Gegenstand belichtet war und umgekehrt 

Einen positiven Abdruck von diesem stellt man dar, indem 
man das Negativ auf ein Papier mit Uchtemptindlicher Schicht legt 
und das Ganze dem Sonnenlicht aussetzt Die Stellen, wo auf dem 
Negativ das Silber niedergeschlagen ist, lassen das Licht nicht oder 
nur wenig (entsprechend ihrer Dicke) durch, so daß nun ein posi- 
tives Bild entsteht Zum Schlüsse wird das positive Bild ebenfalls 
fixiert^ und zwar verwendet man hierzu ein Fixierbad, das ein wenig 
Goldchlorid enthält Letzteres verschönert den Farbenton der 
Photographie. 

Silh er Sulfat AggSO^ wird durch Auflösen von Silber in heißer 
konzentrierter Schwefelsäure erhalten. Es ist in kaltem Wasser 
schwer löslich. 

Silbernitrat AgNOj, durch Auflösen von Silber in Salpeter- 
säure bereitet, krystalUsiert isomorph mit Kalisalpeter in schönen 
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hen Erystalien. EiS ist in Wasser sehr löslich (bei gewöhn- 
imperatur in 0«5 Teilen) und schmilzt bei 218®. In der 
wird es namentlich ab Ätzmittel häufig verwendet und führt 
L Namen lapis infemalis oder Höllenstein, 
»ernitrit AgNO, entsteht beim Vermischen einer wässrigen 
ritlösang mit Silbemitrat als gelblicher Niederschlag; der- 
t sich in kochendem Wasser und krystallisiert beim Abkühlen 
en Nadeln. 



Gold. 

• Das Gold kommt &st ausschließlich gediegen vor in 
md Alluvialschichten, welche letztere durch Verwitterung 
'zgesteine entstehen. Im Meerwasser sind Spuren von Oold 
esen worden. Es findet sich in Ungarn, Siebenbürgen, dem 
jin namentlich in Kalifornien, Australien und Transvaal; 
nntes Land tritt mehr und mehr an die Spitze der Gold- 
>n. Femer wird Gold neuerdings in Alaska (am Elondyke) 
rer Menge gefunden. 

Goldproduktion der Welt ist in den letzten zehn Jahren fortwährend 
1897 betrag ihr Wert rund 939V8 Millionen Mark, 1898 nahezu 
onen Mark. 

ahre 1897 war nach einer ZuBammenstellung von Rothwell bei einer 
»duktion von 859 040 Kilo die Beteiligung der Hauptproduzenten 

Vereinigte Staaten 89 092 kg 

Bußland .... 82408 ,, 

Transvaal. . . . 85 842 „ 

Australien . . . 80 398 „ 

die Goldmenge, die ein Kubikmeter Erz oder Gestein ent- 
;h in den günstigsten Fällen nur sehr klein ist, ist es Auf- 
Metallurgie, das Gold aus diesen großen Massen von Gestein 
ziehen. 

Vanavaal geschieht dies in folgender Weise. Das Gold kommt hier 
[inten ,,Biffen^* vor, Vertikalschichten, die sich im Quarzgestein be- 
ieaelben sind selten mehr als 1 Meter dick, erstrecken sich jedoch 
chtong Ost- West meilenweit hin; ihre Tiefe ist unbekannt. Diese 
den mit Dynamit losgesprengt, die großen Stücke in schweren 
dipparaten bis ungefähr zur Größe eines Eies zerstoßen und dann 
Stampfwerk gebracht. Die Stampfer bewegen sich in einem großen 
cb den eine reichliche Menge Wasser fließt. Dieses führt daraus einen 
Idhaltigen Schlamm mit; man läßt ihn über amalgamierte Rupfer- 
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platten fließen, die ein wenig geneigt liegen. Von dem Qaeckolber wird dy 
Gold festgehalten. Nach einiger Zeit werden die Platten abgeschabt tmd dai 
Quecksilber abdestilliert, wobei das Gold zurückbleibt 

Auf diese Weise werden im günstigsten Falle 75®/o des vorhandenen Goldei 
gewonnen; der ablaufende Schlamm (die „Tailings'') wird deshalb nochmals inf 
Gold verarbeitet, und zwar nach zwei Methoden, dem Cyanid verfahren fos 
BIac Abthub oder nach dem „Chlorination"proze6. 

Für ersteren werden die Tailings drei Wochen lang mit ca. S% Cyvt 
kaliumlösung in Berührung gelassen. Unter Mitwirkung des Sauerstoffes der 
Luft löst sich das Gold zu einem Cyandoppelsalz RAuCy, auf: 

2Au + 4KCy + 2H,0 + 0, - 2KAuCy4 + 2K0H + H,0,. 

Hierbei entsteht also, wie Bodlakdeb zeigte, Wasserstoflsuperoxyd, welches dm 
noch weitere Mengen Grold in Lösung bringt: 

2Aä + 4KCy + H,0, = «KAnCyj + 2K0H. 

Aus dieser Lösung wird das Gold gefällt, indem man dieselbe über sehr 
feine Zinkspäne fließen läßt, auf denen sich das Gold als schwarzes Pulver ab- 
setzt, oder es wird die Lösung zwischen Stahlanoden und Bleikathoden der 
Elektrolyse unterworfen (Prozeß von Siemens & Halske). An der Anode ent- 
steht Berliner Blau, welches wieder auf Cyankalium verarbeitet wird. An der 
Kathode schlägt sich das Gold nieder (247); durch Cupellieren wird es von 
Blei getrennt. 

Der Chlorinationprozeß gelangt zur Anwendung, um aus dem gold- 
haltigen Pyrit, der sich in den Tailings befindet, das Gold zu gewinnen» 
Durch einen mechanischen Schlemmprozeß wird zunächst der Pyrit von der 
noch anwesenden Gangart befreit; die so gewonnenen „concentrates" werden 
zunächst geröstet (aus dem entstehenden SO« macht man Schwefelsaure) ^ die 
Kiesabbrände werden mit Wasser angerührt und in die Mischung Chlor m- 
geleitet, wodurch AuCl, in Lösung geht; aus dieser Lösung endlich wird dai 
Metall durch Ferrosulfat abgeschieden. 

249. Physikalisclie Eigemchaften, Im reinen Zustande ist das Gold 
gelbrot, sehr weich (ungefähr so wie Blei) und im höchsten Maße 
dehn- und walzbar. Äußerst dünne Blättchen sehen in durchfallen- 
dem Lichte blau bis grünlich aus. Sein spez. Gewicht ist 19*265 
bei 13®. Es ist ein sehr guter Leiter für Wärme und Elektrizität 
Bei 1064® schmilzt es zu einer grünhchen Flüssigkeit 

Wenn man fein verteiltes Gold in äußerst dünner Schicht (mit Hülfe von 
Lavendelöl) auf eine Glasplatte aufträgt und diese in einem MuißFelofen aaf 
dunkle Rotglut erhitzt, zeigt das Gold im durchfallenden Lichte rosenrote Farbe. 
Beim Drücken mit einem Achatpistill geht dieses rote, rauhe Gold wieder in 
glattes, blau bis grün durchscheinendes über. 

Chemudie Eigenschaften. Das Gold ist der typische Vertreter 
der edlen Metalle; von Säuren wird es nicht angegriflfen; nur voä 
Chlorwasser, Königswasser und Cyankaliumlösung (bei Luftzutritt) 
wird es gelöst Seine Verbindungen sind sämtlich sehr unbeständig; 
beim Erwärmen zersetzen sie sich unter Zurücklassung Yon MetaU. 
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»Ämc€Jidun{jm, Das Gold dient zur Herstellung zahlreicher 
Dnuckgepöiistände und als Münzmaterial ; das reine Metall ist hier- 
jedoch zu weich; es wird deshalb mit Kupfer oder Silber legiert. 
(n, Goldgehalt diückt man im gewerblichen Verkehr meist nach 
rat aus; 24karätiges Gkild ist reines Metall; goldene Gegenstände 
d gewöhnlich 14- oder 18-kaTfltig, d. h. auf 24 Gewichtsteile der 
Legierung enthalten sie 14 oder 18 Gewiditsteile Gold. Die deutschen 
Boldmanzen enthalten 90 ^'/o Gold und IO^/q Kupfer. Nach reichs- 
gesetzlicher Bestimmung werden aus 1 kg feinen Goldes 279 Zehn- 
KBÄrkstUcke geprägt. Demzufolge beträgt der Wert von 1 kg GoM etwa 
Ji90 Mark. (Ein Zehnmarkstück wiegt 3-584 g Au + Ü-398 g Cu 
•982g.) Zum Vergolden bedient man sich desselben elektro- 
fichen Prozesses wie zum Vorsilbern, 



Gold- und 8ilber|>robe. 

Die JÜteste Probicnnetliode ist die mittele des Probiersteines oder 
chen Steines, eiae« schwurzeD jaspieartigeii Quarzes. Dieser Steio muß 
[iiiiAtt schwarzer Farbe, etwas raub und durch Königswasser nicht angreif- 
|*eiii. Man reibt dea zu untersuchenden (Tegenätand auf dem Stein, wobei 
ein weoig von dem Metall als glänzender Strich darauf absetzt Man v er- 
bt ihn mit dem Strich, welchen Probieruadeln von bekanatem Gehalt 



Bei Silberstrichen vergleicht man allein die Farbe, Ein geübter Beobachter 

big danach den Silbergehalt auf 0'15 bis 02 ^g genau anzugeben. 

Bei goldenen Gegenständen maß mjin wissen, ob der Zusatz an anderen Me- 

aus Kupfer, Silber oder beiden besteht. Den Strich kann man mit dem 

' Probiemadel ans entsprechender Legierung vergleichen, wobei man sich an 

Farbe hält. Die Striclie werden dann mit einer dünnen Schicht Sänre, 

heüd aus lg HCl, 80g HNO, und 100g H^O, bedeckt. Dieses Gemisch 

bei gewöhnlicher Temperatur Legierungen von Tö^/^j und höherem Gold- 

ill nicht an. Unterhalb dieses Gehaltes kann man Gehaltsdifferenzen von 

wabmehmen. Diese Methode ist recht roh und wird gewöhnlich nur ge- 

cbt» um einen angegebeneu Goldgehalt zu kontrollieren. Bei hohem Ge- 

p«t sie »ehr t-rügeriach ; für Gold von der Qualität, welche für Schmucksachen 

dergl. meist «ur Verwendung kommt (ca, ^*"/iooö Goldgehalt), ist sie jedoch 

bnsachbmr. 

Genau wird der Goldgehalt durch Knpe liieren gefunden. Hierfür wird 
Teil d©s zu unterflucheuden Gegenstandes in einem kleinen Muffelofen in 
porösen dickwandigen Tiegelchen aus Knochenasehe mit Blei zusammen- 
uoUen. Bei der hohen Temperatur oxydiert stcU das Blei und etwa vor- 
etiee Kupfer und diese Oxyde schmelzen zugleich. Sie ziehen dabei in 
l^and de« Tiegels hinein. Wenn sie völlig aufgesaugt sind, kommt daa 
letall ph'jtzlich mit prächtig glänzender Oberflfiche zum Vorschein („Bücken" 
L>ldt!«). Der zunickgebliebene Met^iiltropfen besteht nur aus Gold und 
vivrhÄndcnem Silber. Letzteres wird durch kochende Salpetersäure ent- 
michdeni dm erstan*te Metall klümpchen zuvor zu dünnem Blech ausgewalzt 
isV 
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Der Silbergehalt von silbernen Geräten wird gegenwartig aoMchließlich 
auf nassem Wege, nämlich durch Titrieren bestimmt 



250. Das Gold bildet zwei Beihen von Verbindungen, welche 
vom Goldoxydul Au^O und yom Goldoxyd Au^O, abzuleiten sind. 



OxydulTerbindungen. 

Goldoxydul Au^O wird durch Behandlung des Chlorürs mit 
verdünntem Kali erhalten; es bildet ein dunkel violettes Pulver und 
zerfällt bei 250^ völlig in seine Bestandteile. 

Goldchlorür AuCl gewinnt man durch Erhitzen des Chloridt 
auf 185^. Es ist weiß und in Wasser unlöslich; beim Erhitzen 
spaltet es sich in die Elemente; beim Erwärmen mit Wasser 
liefert es 2 Au und AuCl,. — Goldjodür entsteht (analog wiej 
Eupferjodür), wenn eine Lösung von Goldchlorid mit Jodkaliiui. 
versetzt wird. — Das Golddoppelcyanür KCyAuCy, bereitet durck 
Auflösen von G^ldoxyd in Cyankalium, dient zum galvanischen 
Vergolden. 

Bezüglich der Sauerstoffsalze des Goldoxyiiuls ist zu bemerken, 
daß nur einige Doppelsalze bekannt sind. 



Oxydverbindungen. 

Goldchlorid AuCl, entsteht durch Auflösen von Gt)ld in 
Königswasser oder durch Einwirkung von Chlor auf das MetalL 
Es bildet eine rotbraune krystallinische Masse, welche an der Luft 
rasch zerfließt Beim Eindampfen seiner Lösung zersetzt es sich 
bereits zu einem Teil, indem sich G\ und AuCl bilden. Duidi 
Eindampfen mit Salzsäure erhält man lange Nadeln bestehend aas 
einer Verbindung AuClj-HCl, welche als Goldchlorwasserstoff- 
säure aufgefaßt werden kann. Li der That sind viele Salze der- 
selben bekannt, z. B. 

KCl-AuClj + 2V,H,0; NH.Cl-AuClj + H,0, 

sowie viele mit organischen Basen. Diese Doppelsalze geben 
jedoch die gewöhnlichen Goldreaktionen; es ist daher in dieser Säure 
entweder kein komplexes Ion AuCl^' vorhanden oder letzteres ist 
sehr unbeständig. Goldchlorid ist auch in Alkohol und in Äther 
löslich. 
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Idoxyd AU3O3 kann dorch Fällen von Goldchlorid mit 
iumoxyd gewonnen werden; ans dem Niederschlag läßt sich 
konzentrierte Salpetersäure das MgO entfernen, wobei 
'd als ein braunes Pulver zurückbleibt. Bei 250^ zerfällt 
ie Elemente. 

bandelt man den durch MgO gefällten Niederschlag mit 
int er Salpetersäure, so erhält man ein gelbrotes Pulver 
r Formel AuOjH,, das keine basischen, aber wohl saure 
haften zeigt, da es sich wohl in Alkalien, nicht aber in 
löst Von dieser Ooldsäure sind Salze bekannt, welche sich 
Verbindung Au(OH)3-H30 = AuO-OH ableiten. Kalium- 
. B. hat die Formel KAuOg + 3H2O und krystallisiert in 
Nadeln. Noch viele andere Salze sind bekannt; der durch 
ia entstehende oben angeführte Niederschlag kann als Mag- 
urat der Goldsäure Mg(AuOjj)2 angesehen werden. 
Idsulfid AujSj wird durch Schwefelwasserstoff aus Gold- 
a gefällt; es ist schwarzbraun und löslich in Schwefel- 
um. 

s Gold wird aus seinen Lösungen durch viele Eeduktions- 
netallisch gefällt; man kann sich zu diesem Zwecke z. B. 
Tosulfats (248), der Oxalsäure u. a. bedienen. WasserstoflF- 
^d scheidet in alkalischer Lösung Gold rasch ab. Wässrige 
;en metallischen Goldes erhielt Zsigmondy, als er Gold- 
in schwach alkalischer Flüssigkeit mit einem Reduktions- 
rie Hydroxylamin oder Formaldehyd behandelte. Eine solche 
ist schön hochrot gefärbt und enthält ca. 0«05 — 0-1 7o Grold 
idaler Form. Durch Kochen, durch Zusatz von Salzen wird 
ilösung wie andere Kolloldallösungen gefällt, wobei sie sich 
t durch suspendiertes Metall blau färbt und schließlich 
es Goldpulver absetzt Blaurote Flüssigkeiten dieser Art 
a>ia durch Zerstäuben von Golddraht mittels des elektrischen 
gens unter Wasser dargestellt. Durch Zufügen von Zinn- 
zu einer Goldlösung erhält man unter bestimmten Be- 
en einen purpurfarbenen Niederschlag, welcher den Namen 
3 Goldpurpur fiihrt. Vermutlich besteht derselbe aus einem 
6 von äußerst fein verteiltem Gold und dem Hydrogel der 
re. 

loidale Lösungen und eine Anzahl Übergangsstufen von solchen 
5mmgein" (welche auch mit starker Vergrößerung diskrete Teilchen 
rennen lassen) zu eigentlichen Suspensionen sind auch von anderen 
namentlich vom Silber^ Quecksilber und Platin sowohl mit Hülfe von 
Dsmitteln wie durch Zerstäubung dargestellt worden. Sie zeigen je 
der BereitODg verschiedene Färbungen. 
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251« Von den Alchimisten wurden viele Jahrhunderte hindurdi V» 
suche angestellt, aus unedlen Metallen Gold zu machen; es braucht nicht 
gesagt zu werden, daß dies nicht gelang. Die Chancen, dieses Problem a 
lösen, müssen gegenwärtig als sehr gering angesehen werden, da ja das GoH 
ein Element ist; aber unser Begriff Element ist relativ (8) n&mlich abhii^' 
von dem Maße unserer Herrschaft über die NaturkrSfte, so dafi die Umn^ 
lichkeit, das Gold zu zerlegen oder es aus anderen Elementen anfrabanea, 
keineswegs als absolut sicher bewiesen gelten darf. 

Während man jetzt jedem Metall feste, unveränderliche EigenBchito 
zuschreibt, mußte es den Alchimisten bei ihrer geringeren Erfahnmg woU 
möglich scheinen, daß man die Eigenschaften der Metalle variieren könne. Den 
die Metalle kommen außer Grold nicht in reinem Zustande in der Natur foq 
sie müssen aus Oxyden oder Sulfiden gewonnen werden, welche häufig nx' 
schiedene Beimengungen enthalten. Die so gewonnenen Metalle hatten dak« 
auch verschiedene Eigenschaften; man unterschied z. B. viele Sorten von Bki, 
Silber, Kupfer u. s. w. Das Faktum der Veränderlichkeit der Metalle war flr 
die Alchimisten sozusagen das erste, was die Erfahrung sie lehrte; und aOa* 
dings, wenn man ein Stück Metall mit kleinen Mengen verschiedener anderer StoA 
zusammenschmilzt, so werden seine Eigenschaften (Farbe u. s. w.) andere. Amk 
kannte man zur Zeit der Alchimisten noch nicht den gegenwärtigen Begriff „Ele- 
ment"; dieser wurde erst von Boyle (1627—1691) eingeführt Vorher hemchta 
ziemlich allgemein noch die Lehre des Aristoteles , nach der alle Stoffe ans Lofti 
Feuer, Erde und Wasser aufgebaut sein sollten. Um Gold zu machen, schien ei 
daher nötig, die unedlen Metalle von gewissen Eigenschaften zu befreien und dafür 
andere an die Stelle zu setzen. Was speziell die Metalle betrifft, so war bd 
den Alchimisten die Lehre verbreitet, daß das Quecksilber ihr Grundstoff sei, 
welcher verschiedene Veränderungen erfahren habe. Um daraus Gold zu machen, 
mußte man es feuerfest machen und gelb färben. Bei vielen Alchimisten war 
übrigens die Überzeugung eingewurzelt, daß zum Gelingen „des großen Werkes" 
eine höhere Macht nötig sei. 



tJbersicht der Omppe. 

252. Die Metalle Kupfer, Silber und Gold bilden einen Über- 
gang von den sehr schwer schmelzbaren Metallen Ni,Pd,Pt(Vin. Gruppe, 
letzte Vertikalkolumne S. 272) zu den leicht schmelzbaren Zn, Cd, 
Hg (II. Gruppe); ihre Schmelzpunkte liegen zwischen denen dieser 
beiden Gruppen. In der nachstehenden kleinen Tabelle ist eine 
Übersicht der physikalischen konstanten dieser Metalle sowie der sich 
daran anschließenden Elemente Li und Na gegeben: 



Li 



Atomgewicht . 
Spez. Gewicht 
Schmelzpunkt 
Farbe . . . 



7. 03 
0*59 
180 
weifi 



Na 

23*05 
0-97 
97-6 
weiß 



Cu 

63.6 
8-94 
1050 
rot 



Ag 


.. 


107.93 


197-2 


10-5 


19.38 


954 


1200 


weiß 


rot 



Berylliam und Magnesium. SB 5 



Die Analogie in den chemischen Eigenschaften tritt haupt- 
chlich bei den Oxydolverbindungen hervor. Dieselben haben den 
rpas B^O für die SauerstofiVerbindungen, BX für die Halogenide; 
B Halogenüre von Cu^ Ag und Au sind sämtlich weiß und in 
'asser unlöslich; sie sind isomorph mit NaCl. 

Femer bestehen einige Löslichkeitsanalogieen; Lithiumcarbonat 
id -hydroayd sind weniger löslich als die entsprechenden Natrium- 
rbindungen; Eupfercarbonat und -hydroxyd sind unlöslich; die ent- 
irechenden Silberverbindungen lösen sich ein wenig in Wasser. 
as Sulfat des Natriums (3. Horizontalreihe) krystallisiert vomehm- 
di mit 10^3,0, das des Kupfers (5. Reihe) mit SHgO, AggSO^ 
'. Reihe) ist wasserfrei. 

Für die Sauerstofifverbindungen ist eine regelmäßige Abnahme 
irer Beständigkeit zu konstatieren. Li^O und Na,0 verändern sich 
idit bei hoher Temperatur, CuO geht in CujO über, AggO und die 
(xyde des Gtoldes spalten sich schon bei ziemlich niedriger Tempera- 
nr in die Elemente. 

Man kann jedoch nicht bestreiten, daß die Analogie zwischen 
lesen Mementen nicht so groß ist wie innerhalb anderer Gruppen. 
^or allem fällt ihre verschiedene Valenz auf und damit zusammen- 
lügend die geringe Analogie in den Eigenschaften der höheren 
tqrdationsstufen; es ist dies einer der schwachen Punkte im perio- 
ischen System (vgl 231). 



Beryllinm und Magnesinm. 

I. Beryllium. 

lo» gehört za den selteDeren Elementen; es kommt in dem Mineral Beryll 
^0,*3SiO, + 3(BeO-SiO,) vor; eine Modifikation desselben ist der Edelstein 
naragd, welcher durch Sparen einer Chrom verbindong grün gefärbt ist. 
V Chrysoberyll hat die Zusammensetzung BeO^Al^O,. 

AIb Auflgangsmaterial zur Darstellung von Beryllium Verbindungen dient 
HBtens der Beryll. Derselbe wird durch Schmelzen mit Raliumcarbonat auf- 
■chloflsen und die geschmolzene Masse nach dem Erkalten mit Schwefelsäure 
diandelt, wodurch sich die Kieselsäure abscheidet. Durch Krystallisation wird 
m die Hauptmasse des Aluminiums als Kali- Alaun entfernt, da dieser sich in 
Item Wasser ziemlich schwer löst. In der Mutterlauge bleibt Berylliumsulfat; 
i wird mit einer heißen Lösung von Ammoniumcarbonat vermischt und da- 
rcb AI und Fe ausgefällt, während in der Lösung nur Be bleibt. Nachdem 
906 TifliwiTig mit Salzsäure angesäuert worden ist, schlägt man mit Ammoniak 
I Beiyllinm als Hydroxyd daraus nieder. 

Das Metall hat man durch Erhitzen von BeFl,*2KFl mit Natrium er- 
Iten; es ist fest, dehnbar und hat das spez. Gewicht 1*64. Es zersetzt das 
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WaAser nichts aelbßt nicht bei 100**; bei gewöhulicher Tempemtur oiydiert 
ea eich nicht an der Luft, Salzsäure und Schwefelsäure losen es leicht imter 
WaaaerBtoßentwicklung anf^ verdünnte Salpetersäure greift es dagegen nicht 
an. Auch von Kali- und Natronlauge wird es unter Wasserstoffen twickJnng 
leicht gelöst ^ wobei 8alze von der Formel Be(ONa), entstehen; das Hydroi 
verhält sieh demnach starken ßaaen gegenüber wie eine schwache Sllure. Dk 
Eigenschaften entsprochen denen des Aluminiums; in 216 wurde bereit« tof ( 
große Analogie Äwiechen diesen beiden Elementen hlugewieaen; sie tritt 
in den VerbinduDgen hei'vor. Berylliumcarbiir z» B. entwickelt mit Wi 
reines Methan, ebenso wie AlumininmcarbÜr Ü78). 

Man kennt nur ein Oiyd des Berylliums BeO (210). Daaselbe »teilt rna 
weißes Pulver dar, welches geglüht in Säuren schwer löslich ist (ebenso wi| 
AltOg); man gewinnt es durch Erhitzen des Hydro lyds Be(OH)|, welches ag 
der Lösung der Salze als weißer gelatinöser Niederschlag niederfallt In 
kalien ist es wie AliOH)^ leicht löslich (vgL oben). Von letzterem unterscheid 
es sich jedoch in zwei Eigenschaften; efl löst sich nSmlich in kohfensau 
Ammonium (s, oben) und wird aus der Losung in KOH oder NaOH durch 
haltendes Kochen wieder abgeschieden (vgl. bei Aluminium). 

Berylliumsulfat BeSO| krystallisiert mit 4 oder IH^O^ im leUt 
Falle isomorph mit MgSO^-Taq. Das Doppelsalz BeSO^'K^SO^'SHjO ist (ii 
Alaun) in kaltem Wasser schwer löshch. — Berylliumchlorid BeCl, 
aus dem Oryd durch Erhitzen desselben mit Kohle im Chlorstrom dargeete 
werden. Es krystallisiert mit 411,0. — Berylliumcarbonat Ist in Wa 
löslich; es giebt sehr leicht CO» ab. 

Die Berylliumsalze schmecken süß; daher rührt ein anderer, namentlich i^ 
Frankreich gebrMuchhcher Name für das Element: Glycinium. 



n. MagBesiuni. 

354. Dieses Element kommt als Carbonat, Silikat und ChloiiJ 
in beträL^htlicheo Mengen Yor. Magnesit ist MgCOg; Doloml 
MgCa(C03)j. Silikate, die Magnesium entlialten sind Asbest, Tal| 
MggSi^O^^, Serpentin HjjMg^Si^Og + aq, Speckstein, Meei 
schäum MgjSi30g-2aq; in vielen anderen Silikaten kommt es i^ 
kleinerer Menge Tor {Hornblende, Augit, Turmalin). Natürlich top 
kommende Salze sind noch: Karnallit MgCI^'KCljGaq; Kieserij 
MgSO,*H,0; Kainit KaSO,,MgSO^,MgCl2-6aq (Staßfurter Abrau 
salze). Durch die Verwitterung der Silikate gelangt das Magnesia 
in die Ackererde, aus der es von den Pflanzen (welche dies Eleme 
nicht enthehren können) anfgenommen wird; mit den Pflanzen gela 
es in den Tierkörper, 

Das Metall wird im großen dargestellt-, denn es wird, weil 
mit intensivem Licht verbrennt, zur Belichtung bei pbotographisch^ 
Aufnahmen (Blitzlicht), für Feuerwerks zwecke u. s. w. rerwendet 
Gegenwärtig wird es meist durch Elektrolyse von geschmolzenem 
Chlormagnesiura oder Karnallit in einem Tiegel aus Gußstahl^ der 
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üve Elektrode dient, dargestellt; als positive Elektrode 
rskohle verwendet Auch wird es dorch Erhitzen von 
aCl mit Natrium erhalten. Es ist glänzend und silberweiß, 
z. Gewicht ist 1-75; es ist dehn- und ausziehbar und kommt 
- oder Bandform in den Handel, enthält dann aber häufig 
3 schmilzt bei 800^ und destilliert bei fiotglut An der Luft 
3ht haltbar, weil es sich bald mit einer zusammenhängenden 
)xydschicht überzieht; bei höherer Temperatur verbrennt es 
Idung von MgO. Kochendes Wasser zersetzt es langsam 
isserstoffentwicklung; in Säuren löst es sich leicht au^ wird 
arch Alkalien nicht angegriffen. Es ist ein sehr kräftiges 
nsmittel, reduziert z. B. SiO^ (190); auch brennt entzün- 
.gnesium in Wasserdampf fort Bei hoher Temperatur ver- 
i sich auch mit Stickstoff (107). 

kennt nur ein Oxyd des Magnesiums: MgO. Es entsteht 
'brennen des Metalls oder durch Erhitzen des Hydroxyds 

Carbonats. Es ist ein weißes, sehr leichtes Pulver, in 
izin unter dem Namen Magnesia usta in Gebrauch; 
aer bildet es Mg(OH)j. 

;nesiumhydroxyd Mg(0H)3 wird aus den Lösungen der 
msalze durch Alkali gefällt Li Wasser ist es ein wenig 
id färbt rotes Lackmuspapier blau; durch einen Überschuß 
li wird die Ionisation jedoch so zurückgedrängt, daß es 
gut wie vollständig ausfällt Es ist nur eine schwache Base, 
3ch stark genug, um COj aus der Luft anzuziehen; in Am- 
ilzen löst es sich unter Bildung eines wenig beständigen 
weise in Mg und NH^ gespaltenen) komplexen Magnesium- 
m-Ions; denn die Lösung zeigt noch einige Reaktion des 

NH^-Ions: 

,80, + Mg(OH), = (NH,)3S0,.MgS0, + 2NH3 + 2H,0. 

löslich 

[ekehrt wird durch Ammoniak die Lösung eines Magnesium- 
r zum Teil gefällt Es bildet sich nämlich gleich eine ge- 
nge Ammoniumsalz, welches stark ionisiert ist und daher 
ition des nur in geringer Menge sich vorfindenden NH^OH 
zurückdrängt, daß die Konzentration der OH -Ionen zu 
rd, um mit den Mg-Ionen den Wert des Löslichkeits- 
I von Mg(0H)3 zu erreichen. Sobald dies der Fall ist, fällt 
OH), mehr nieder. Wird daher eine gewisse Menge Am- 
ilz von vornherein zugesetzt, so bewirkt Ammoniak über- 
me Fällung. 
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MAgrnesiumsalze. 

255. Magnesiumchlorid MgCl^ krystallisiert mit ßKfi m 
ist sehr hygroskopisch; seine Gegenwart bewirkt es, daß gewöhi 
liches Kochsalz, welches meist etwas Mg-Salz enthält, an der Lol 
feucht wird. (Über die Verwendung dieses Salzes beim Sol?»j 
Prozeß vergl. 226, 2.) Beim Eindampfen der wässrigen Ldsani 

entstehen Mg^Y. und HCl; deshalb kann man Meerwasser wQga 

seines Gehaltes an Mg-Salz nicht für Dampfkessel benutzen, da di 
frei werdende Salzsäure das Eisen zu selu* angreifen würde. Va 
MgClg sind viele Doppelsalze bekannt Wassei^ei kann es durd 
Erhitzen von MgClg-NH^Cl-ßaq erhalten werden. Es bildet dam 
eine blättrig krystallinische Masse, welche bei 708® schmilzt m 
bei heftiger Rotglut unzersetzt destilliert 

Magnesiumsulfat MgS0^-7H,0, Bittersalz, wird in d« 
Medizin verwendet; es ist in Wasser sehr leicht löslich. Bei 150* 
verliert es 6 Mol. Wasser, das siebente erst oberhalb 200®. Es ver- 
hält sich hierin analog wie andere Sulfate, z. B. ZnS0^«7 aq, FeS0^-7aq, 
und wie die von Nickel und Kobalt, die auch mit demselben i8(h 
morph sind. Eine weitere Analogie dieser Sulfate tritt darin herror, 
daß sie mit Kalium- und Ammoniumsulfat Doppelsalze von denH 
selben Typus KjSO^'MgSO^-ßaq geben, die auch isomorph sind. 

Magnesiumammoniumphosphat MgAmP0^*6aq dient so- 
wohl zur Abscheidung des Magnesiums, wie der Phosphorsäure aM 
ihren Lösungen. Es ist in Wasser nicht völHg unlöslich, wohl ab« 
in Ammoniak; die Ursache hierfür ist wiederum iu der Znr&ck* 
drängung der Ionisation zu suchen. Völlig analog verhält sich dtf 
entsprechende Arsenat MgNH^AsO^-ßEEjO. 

Magnesiumcarbonat Aus den Lösungen der Magnesium- 
salze schlägt Soda ein basisches Carbonat nieder, Mg(OH),«4MgC0j 
+ 4aq; das hierbei freiwerdende Kohlendioxyd hält einen Teil dei 
Magnesiums als saures Carbonat in Lösung. Dieser Niederschlaf 
heißt Magnesia alba. Das neutrale Carbonat kann man daraoi 
bereiten, indem man Magnesia alba in Wasser suspendiert, COj 
einleitet und stehen läßt; es krystallisiert dann MgCOg-SH^O aus 
welches durch Wasser jedoch leicht hydrolytisch gespalten wird 
sodaß wieder basisches Carbonat entsteht 
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Calcium, Strontium und Baryum. 

I. Calcium. 

856. Dieses Element gehört zu den zehn, aus welchen die Erd- 
kruste hauptsächlich besteht (8). Sehr groß sind die Mengen des natür- 
lich vorkommenden Calciumcarbonats: Kalkstein, Kalkspath, 
Aragonit, Marmor, Kreide; enthält ein Boden eine gewisse 
. Menge von kohlensaurem Kalk, so heißt er Mergel. Calciumsili- 

kate und namentlich Doppelsalze bilden die überwiegende Masse 
; dffir Silikatgesteine. Ferner sind bedeutende Lager von phosphor- 
^nnrem Kalk, Phosphorit, Apatitu. s. w. bekannt. Als Sulfat 
[kommt das Calcium in der Form von Gips und Alabaster vor. 
^Anch im Tierreich finden sich große Mengen des Elementes: Das 
Skelett der Wirbeltiere besteht in der Hauptsache aus phosphor- 
niirem und kohlensaurem Kalk ; die Schalen der Mollusken bestehen 
aus kohlensaurem Kalk, ebenso die Eierschalen. Für die Pflanzen 
■t der Kalk einer der unentbehrlichen anorganischen Bestandteile. 
Calcium-Metall kann entweder durch Elektrolyse von geschmol- 
wasserfreiem Jodcalcium oder durch Zersetzung dieses Salzes 
[Bit Natrium bei Rotglut erhalten werden. Wendet man in letz- 
FaUe einen Überschuß (das Dreifache der theoretischen Menge) 
Natrium an, so löst sich das Calcium im geschmolzenen Natrium 
imd krystallisiert beim Erkalten aus. Das Natrium läßt sich durch 
laten Alkohol entfernen, welcher Calcium bei gewöhnlicher Tem- 
nur sehr wenig angreift Das Calcium ist ein silberweißes 
welches bei 760° schmilzt; es ist schneidbar -weich und 
lerbar, jedoch weniger als Kalium und Natrium und von kry- 
em Bruch. Sein spez. Gewicht ist 1-78 — 1-87. Es zeigt 
[idativ grosse Beständigkeit gegen SauerstoflF, Chlor, Brom und 
welche alle erst bei höherer Temperatur mit dem Metall 
iren. Im Luftstrom verbindet es sich zugleich mit Sauerstoif 
Stickstoff (110). 

Oxyde und Hydroxyde des Calciums. 

857. Calciumoxyd CaO, gebrannter Kalk, ungelöschter 
Calk wird technisch durch „Brennen" von Kalkstein oder Muscheln 

itet Der Kalkstein wird mit Kohle gemischt; durch die Hitze des 
Verbrennungsprozesses dissoziert der kohlensaure Kalk in CaO und COg. 
MHb Öfen sind meistens so eingerichtet, daß unten der gebrannte 
pKalk herausgeholt und oben das Gemenge von Brennstoff und Kalk- 
hineingeschüttet wird, sodaß der Prozeß kontinuierlich ist 
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Calciuiuüxyd ist ein weißes amorphes Pulver, welches erst bei 
Hitze des elektrischen Ofens schmilzt (176). Bei starkem Elrhi 
mit eii\er Enallgasflamme strahlt es ein sehr helles weißes I 
aus (18). An der Luft zieht es Kohlendioxyd und Wasser an; 
festen harten Stücke GaO, wie sie aus dem Ofen kommen, zerff 
dabei zu feinem Pulver. 

Calciumhydroxyd Ca(0H)3, gelöschter Kalk, wird erhal 
indem man gebrannten Kalk mit Wasser „löscht**. Unter stai 
Wärmeentwicklung entsteht das Hydroxyd. In Wasser ist es 
wenig löslich (Kalkwasser), mehr jedoch in kaltem als in warn 
Die Löslichkeit ist jedoch groß genug, um die Fällung diesem H; 
oxyds durch Ammoniumhydroxyd unmöglich zu machen, denn 
Konzentration der OH-Ionen des letzteren ist zu gering, um 
derjenigen der vorhandenen Ca-Ionen den Wert des Löslichk( 
Produkts von Ca(OH)j zu erreichen. Durch Rotglühhitze win 
wieder in Oxyd zurückverwandelt. 

Calciumhydroxyd wird beim Mauern benutzt; es wirdhic 
mit Wasser und Sand zu einem dicken Brei, dem Mörtel, ai 
rührt, welcher zwischen die Steine gestrichen wird. Nach ein 
Zeit wird die Masse steinhart Dies beruht auf Umwandlung 
Ca(0H)2 in Carbonat durch die Kohlensäure der LufL Infolge 
Zusatzes von Sand bleibt die Masse porös, so daß der Erhärtn 
prozeß auch nach innen weiter geht Je älter das Mauerwerk 
desto härter ist der Mörtel geworden; die Bildung von Calciumsil 
scheint hierbei nur eine untergeordnete Rolle zu spielen. 

Wenn der Kalk Magnesia in einiger Menge enthält, ist er i 
gut zu löschen; er ist dann für die Maurerarbeit auch weniger 
eignet und wird magerer Kalk genannt, im Gegensatz zu 
reinen gut löschbaren fetten Kalk. 

Cement enthält neben Kalk (50—60%) hauptsächlich Ki« 
säure (ca. 24°/o) ^i^d Thonerde (ca. 87o)- Er wird dargestellt, in 
man ein Gemenge von Kalkstein, Thon und Sand brennt 
einigen Orten, z. B. im Brohlthal (Rheinprovinz) kommt ein 
artiges Gemenge natürlich als „Tuffstein** vor, welcher beim Brei 
direkt Cement liefert Cement wird in Berührung mit Wasser : 
einiger Zeit steinhart; dies beruht aller Wahrscheinlichkeit 
darauf^ daß beim Behandeln mit Wasser Calciumaluminat g 
wird und die Lösung nach einiger Zeit ein hydratisches Alun 
ausscheidet, welches viel schwerer löslich ist und die Bindung 
Cements bewirkt Nebenbei werden sich unlösliche Calcium-Al 
niumsilikate bilden. 
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Calciumsnperoxyd CaOj + 8H,0 fällt nieder, wenn Kalk- 
lasser mit Wasserstoffisuperoxydlösung versetzt wird; es giebt beim 
Erhitzen Sauerstoff ab. 



Salie des Caleiiims« 

258« Chlorcalcium CaCl, wird durch Lösen des Hydroxyds 
oder Carbonats in Salzsäure erhalten. Es kann mit verschiedenen 
Mengen Erystallwasser krystallisieren. Große Krystalle bildet das 
Bjdrat CaCl^'ÖH^O. Chlorcalcium ist sehr hygroskopisch; man 
lenutzt es deshalb häufig, um Gase zu trocknen oder um organischen 
IlfkBsigkeiten (Äther, Schwefelkohlenstoff u. a.) darin gelöstes Wasser 
n entziehen. Es schmilzt bei 719^ Mit Ammoniak verbindet es 
adi zu CaCl^'SNH,; es kann deshalb nicht gebraucht werden, um 
dieses Gas zu trocknen. 

Chlorkalk heißt das Produkt, welches man erhält^ wenn über 
gelöschten Ealk bei gewöhnlicher Temperatur Chlor bis zur Sättigung 
geleitet wird. Welche Verbindung hierbei entsteht, ist trotz zahl- 
nicher Untersuchungen noch nicht ganz sicher bekannt Jedoch 

/OCl 
bat die Formel Ca^ , nach welcher er ein gemischtes Salz der 

\ci 

Silzsäure und der unterchlorigen Säure ist^ viel für sicL Jedenfalls 
bat sie mehr Wahrscheinlichkeit als die Annahme, daß im Chlor- 
.kalk ein Gemenge von unterchlorigsaurem Kalk und Chlorcalcium 
forliege (56); denn man kann dem Chlorkalk mit Alkohol kein 
; Cblorealeium entziehen (während doch dieser letzteres leicht löst) 
nd von einem Eohlensäurestrom wird fast alles Chlor ausgetrieben. 
Der Chlorkalk wird in großen Mengen als Bleich- und Des- 
infektionsmittel benutzt Er ist ein loses weißes Pulver, welches 
— infolge von Zersetzung durch die Kohlensäure der Luft — nach 
CUor riecht Mit Salzsäure entwickelt er Chlor. 

Beim Erwärmen einer Chlorkalklösung mit einem Kobaltsalz entwickelt 
rieh Sauerstoff; man kann die Beaktion als eine primäre Oxydation von CoO 
« CO|Os auffassen, welches letztere hernach mit Chlorkalk Sauerstoff giebt 

Bückbildung von CoO, sodaß letzteres scheinbar eine Kontaktwirkung 



r Fluorcalcium CaFI, kommt in der Natur als Flußspath vor; 
1 derselbe bildet Würfel, die häufig schön fluoreszieren. Er ist in 
Wasser unlöslich. Bei Rotgltihhitze schmilzt er und wird bei me- 
tallurgischen Prozessen öfter als Flußmittel verwendet. Künstlich 
ttfaält man ihn, indem man einer Lösung von Chlorcalcium NaFl 
xosetzt* 
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Calci um Sulfat CaSO^ + 2H3OJ Gips, komrat in der Natur vo 
(256). lu Wasser ist der Gips nur wenig löslich» Bei llO'^verüi 
er Wasser. Solcher gebranuter Gips nimmt dieses jedoch bei 
wohnlicher Temjjeratur wieder auf, wenn man ihn mit Wasser 
einem Brei anrührt. Die Masse wird dabei fest; hierauf beru 
der Gebrauch von Gips zur Herstellung van Abgüssen. 

Wenn man den Oipa beim Entwässern zii stark erliitsit hat, veremigt i 
sich nur sebr Ijingsam mit Waaaer; der Giptf ist ,,totgebriiiint**; er i«t 
in eine andere (^-1 Modifikation übergegangen, welclie dch jedoch laug 
wieder in die gewöhnliche l«-) Form zurückvcrwandelt Jeder gebräunte Gig 
enthält auch i'twas von der |9'Modifikatioii; beim Anrühren mit Waaaer ve 
sich zunächst die «-Modifikation mit demselben ; durch allmähliche Wa 
aufnähme seitens der anderen Modifikation nimmt die Härte des Gipsed mm^ 
Zeit lang noch zu. 

Daß überhaupt der Gips b^i aeioer Wasjwraufnabme tu einer 
Mauste erstarrt, ntatt eiin-n h>f;en Krj'Btallfilx zu geben, wird von Lk Chjiteu 
auf die Thatj^jielie ztirürk^rt^tTihrt, daß t^mv Gipslösung, welche in IVzn^^ 
das waf+iiertVeie tynh ^*tsätügt It^t (wo letjctercn aUo die fetite Phase dju^tcU 
mehr Salz f-nthj'ilt, als wenn dat< WJUHHierhultii^^e Ralsi die feste Phaw is?t. 
dem wassert rei eil (JakiuniHulfat bildet ^icb daher im Gipsbrei immer m 
Lösung, die in Bezuy^ auf die wa-Hrterhalligeu Krys^talle übersättigt ist; die 1« 
teren wachsen dadurch beständig imd werden durch die neu sich ansetEeod 
Massen miteinander verkittet 

Calci omni trat Ca(N03)^ bildet sich beim Verwesen sticksti 
haltiger organischer Stoße bei Anwesenheit von Kalk, Es krystall 
siert mit 4H3O; das wasserfreie Salz zerHießt an der Luft uüd 
in Alkohol leicht löslich. Durch K^CO^ oder ilurch KCl wird es 
Kalisalpeter umgewandelt (239). 

Calciumphosphate. Dtis tertiäre Salz Ca^(PO^), ist in Wasi 
unlöslich, ebenso das sekundäre Salz CagH^CPOjj ; das primäre Si 
CaH^(PO^)j dagegen ist in Wasser leicht löslich; ea wird unter de; 
Namen Superphoaphat in großen Massen als Kunstdünger ?erweQ4<< 

Die Fabrikation des ^upcrphosphats besteht darin, daß man gemahlene 
J'hosphorit (auch wohl Knochenmehl) mit Kummersäure nach den MengiMi- 
Verhältnissen der Gleichung: 

C&j(POA 4- 2H,S0< - CaH,(P0,),4- 2CaS0^ 

in einem gußeisernen Apparat mittels eines Rührwerks sorgÄltig durchmii 
Die anfangs balbfesto Masse wird nach kurzer Zeit fest, indem der entstehe 
Gips das Wäeser der Kammersäure als Krystallwasser bindet. — Bei dem Meng 
von 8uperpho8phat und Äckererde geht das primftre Calciumphosphat in Losan^; 
da jede Ackererde kalkhaltig ist, geht es jedoch schnell wieder in unlöalicksi 
sekundäres oder tertiäres Phosphal über. Dem Anschein nach hat man also 
mit dem „Li)sUchmacheu'* der Phosphorsäure nichts gewonnen. Dennoch iat 
dies wühl der Fall; denn das Phosphat ist Jetzt äußerst fein in der Erde ver* 
teilt und dadurch für die Pflanzen würze In viel zugänglicher, als wenn fljH 
die Ackererde nur mit tertiärem Phosphat vermengt. ^M 
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259« Calciumcarbonat CaCO, ist dimorph: als Kalkspath 
somboedrisch, als Aragonit rhombisch. Wenn man die Lösung 
ines Kalksalzes mit Soda versetzt so fällt CaCO, und zwar anfangs 
iOekig voluminös nieder. Nach kurzer Zeit jedoch verwandelt sich 
ler Niederschlag in ein feinkrystallinisches Pulver. In Wasser ist 
m sehr wenig löslich; reichlicher wird es von kohlen säurehaltigem 
Nasser gelöst, wobei saures Calciumcarbonat entsteht; durch Kochen 
kr Lösung wird letzteres zersetzt^ CO, entweicht und neutrales 
Saibonat fallt krystallinisch nieder. 

Beinahe jedes Fluß- und Quellwasser hält mehr oder weniger 
groBe Mengen Kalk gelöst; derselbe ist darin als Gips oder als 
Bures Karbonat anwesend. Solches Wasser giebt mit Seife keinen 
oder doch nur wenig Schaum; die Fettsäuren der Seife bilden mit 
dflm Kalke weiBe unlösliche Flocken; daher kann man mit sehr 
Ukfaaltigem Wasser schlecht waschen. Man nennt ein solches 
Wasser hart im Gegensatz zu kalkfreiem (oder -armem) Wasser, 
vdches weich genannt wird. Wenn die Härte durch sauros Carbo- 
nit (das auch wohl doppeltkohlensaurer Kalk heißt) verursacht ist, 
.«0 verschwindet sie durch fortgesetztes Kochen, indem CaCO, aus- 
fiDt Man spricht in diesem Falle von temporärer Härte. In 
:iietallenen Dampfkesseln und derartigen Apparaten setzt sich der 
:bhlensaure Kalk fest an den Wänden als ^^Kesselstein'' ab. Ist 
.die Härte des Wassers durch Gips verursacht, welcher beim Er- 
:Utzen nur zum Teil ausfällt (236), so spricht man von per- 
manenter Härte. 

Beim Erhitzen zersetzt sich das Calciumcarbonat in CaO und 
Co,; man hat hier mit einem vollständigen heterogenen Gleichgewicht 
[31) zu thun; denn die Stoffe sind CaO und CO,, die Phasen CaO, 
DaCO, und CO,. In der That ist denn auch die Konzentration der 
Üsfhrmigen Phase (die Dissoziationsspannung) bei einer bestimmten 
Temperatur konstant, daher unabhängig von der Menge jeder Phase. 
Vollständige Zerlegung in CaO und CO, kann nur dann eintreten, 
venn die gasförmige Phase entfernt wird (so beim K«alkbrenncn 257) 
>der wenn ihre Spannung unterhalb der Dissoziationsspannung ge- 
llalten wird. Hält man umgekehrt die Spannung des CO^ größer 
ih die Dissoziationsspannung, so kann CaCO, sich nicht zersetzen; 
anter diesen Umständen ist es möglich, den kohlensauren Kalk zu 
ichmelzen; beim Erstarren nimmt er krystallinische Struktur an und 
st dann Marmor. 

In der nebenstehenden Figur 72 möge A B die Dissoziations- 
nrve des kohlensauren Kalks in einem Koordinatensystom (yy,/) vor- 
teilen; nur entlang dieser Kurve sind die drei Phasen miteinander 
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im Gleichgewicht; überschreitet man sie, so verschwindet eii 
Phasen und man gelangt entweder in das Gebiet der Phasen CaO 
oder in das von CaCOj + CO,. 

CaCOj^COz B Calcinmozalat CaC^O« + 2H,0 föUt 

^ wenn man der Lösung eines Kalksakes oxalsaiir 
f^ry^ monium zusetzt Dieser Niederschlag ißt unlöe 
C^S ^t^ Essigs&ure, löslich in Mineralsfturen. Dies ist eu 

A CaO* CO Beispiel f&r das in 146 Gresagte, daß nämlich in 

unlösliche Salze sich nur in solchen S&oren lo« 
^ stärker sind als die Säure des Salzes. Denn da 

Fig. 72. vermögen zufolge ist die Essigsäure weniger, die i 

Mineralsäuren mehr ionisiert als die Oxalsäure 
Zusatz der wenig dissozierten Essigsäure bewirkt nur in sehr geringem I 
die Vereinigung der H- und CsO^-Ionen (Anionen der Oxalsäure), so da 
nur sehr wenig CaCsO« in Lösung zu gehen braucht, bis der Wert des I 
keitsproduktes wieder erreicht wird. Der Zusatz einer starken Minei 
dagegen bewirkt eine Vereinigung von H- und C,04-Ionen in solchem 
daß das Löslichkeitsprodukt von CaC|04 nicht mehr erreicht werden ka 
letzteres daher völlig in Lösung gehen muß. 

260« Calcium Silikat ist hauptsächlich deshalb wichtig 
es einen Bestandteil der meisten Glassorten bildet 

Das Glas ist ein Gemisch von Silikaten der Alkalien mit 
oder Bleisilikaten. Die Silikate der Alkalien sind in Wasser 1 
amorph und leicht schmelzbar. Ca-Silikate dagegen sind unl 
sehr schwer schmelzbar und vielfach krystallisiert Durch Zusai 
schmelzen von beiden erhält man eine unlösliche, amorphe, 
sichtige Masse von mittlerer Schmelzbarkeit, das Glas. Zu 
reitung von Glas wird ein Gemenge von reinem Sand, Kai 
Soda in feuerfesten Tiegeln zusammengeschmolzen. 

Die Eigenschaften des Glases hängen in erster Linie v( 
Beschaffenheit der Materialien, dann von der relativen Meni 
der sie anwesend sind, ab. Indem man diese beiden Beding 
variiert, hat man es in der Hand, Glas von sehr verschi( 
Schmelzbarkeit, Härte, Glanz, Lichtbrechungs vermögen u. s. 
erzielen. Man unterscheidet denn auch zahlreiche Sorten, 
der wichtigsten sind: 

Natronglas (Fensterglas) besteht aus Na- und Ca-S 
es ist leicht schmelzbar und wird für die meisten Gegenstän« 
täglichen Gebrauchs verwendet 

Böhmisches Glas, Kaliglas, Kronglas besteht aus 1 
Ca-Silikat; es ist sehr schwer schmelzbar und wird für che: 
Zwecke (Verbrennungsröhren u. dgl.) viel verwendet 

Krystallglas oder Flintglas besteht aus Kalium- unc 
Silikat Es ist weniger hart, ziemlich schmelzbar, stark lichtbr< 
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und erhält durch Schleifen einen schönen Glanz. Es wird deshalb 
ftr optische Instrumente, Luxusgegenstände und dergl. gebraucht 
Bei hohem Bleigehalt ist es sehr schwer. 

Neben den genannten Stoffen werden noch viele andere in der 
Olasfabrikation verwendet, um dem Glase besondere Eigenschaften 
in verleihen. Durch Zusatz von Borsäure oder durch teilweisen 
Ehatz von Blei durch Thallium erhält Bleiglas noch stärkeres Licht- 
fcrechungsvermögen. Der Zusatz von Thonerde AI3O3 verhindert 
oder verzögert das Brtichigwerden chemischer Glasutensilien und 
lißt den Ersatz von einem Teil des Alkalis durch Kalk zu. Einige 
Metalloxyde bilden gefärbte Silikate und werden deshalb der Schmelze 
beigemischt, um das Glas zu färben (blau mittels Co, grün durch 
Gp oder Cu, gelbgrtin fluoreszierend durch Uran u. s. w.). Durch 
den Zusatz von Knochenasche (Oa3(PO^)2) oder von Zinnoxyd wird 
das Glas milchweiß und undurchsichtig. Es folgen hier die lEte- 
«oltate einiger Analysen von Glassorten, welche ein ungefähres 
Bild von ihrer prozentualen Zusammensetzung geben. 



Crlassorte 


SiO, 


K,0 


Na,0 


CaO 


PbO 


AlgO, und 
Fe,0. 


Fensterglas 


70 


— 


13 


13 


— 


1 


Ilaschenglas . 


60 


— 


3 


25 


— 


7 


Knmglas . . 


73 


11.5 


8 


11 


— 


1 


FlmtglM . . 


50 


11 


— 


— 


38 


0.5 



Gegen Wasser ist Glas im allgemeinen widerstandsfähig, doch 
wird es etwas davon angegriffen. Alte Fensterscheiben zeigen einen 
eigentümlich irisierenden Glanz, welcher davon herrührt, daß die 
oberste Schicht zersetzt, verwittert ist Da es für genaue quantita- 
tife Analysen von großer Wichtigkeit ist, zu wissen, wie viel Glas 
gelöst werden kann, so hat man verschiedene Untersuchungen darüber 
angestellt, welche u. a. folgendes dargethan haben: Von dem Glas 
geht, wenn es noch neu ist, anfangs recht viel in Lösung; diese 
Menge vermindert sich jedoch in einigen Wochen auf einen mini- 
malen Betrag; im Anfang wird besonders Alkali aus der ober- 
flächlichen Schicht weggenommen und die entstehende Lösung 
wirkt erst sekundär auf die Kieselsäure lösend ein. Um sich Glas- 
ge&ße zu verschaffen, deren Wandungen an Wasser nur noch sehr 
venig abgeben, kann man dieselben eine Viertelstunde einem Dampf- 
strahl aussetzen, oder mehrere Wochen mit Wasser gefüllt stehen 
lassen, welches man von Zeit zu Zeit erneuert Es entsteht dann 
an der Oberfläche eine dünne an SiO, und CaO reiche Schicht, 
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welche die darunter liegende Glasmasse vor der Ein¥m:kung des 
Wassers schützt 

Daß Wasser Alkali aus Glas herauslöst, l&ßt sich leicht zeigen, woui 
man feines Glaspalver mit Wasser anrührt. Die Flüssigkeit rötet aLsbild 
Phenolpht^lein sehr kräftig. 

Schwefelcalcium CaS entsteht durch Glühen von Gips nut 
Eohle. Durch Behandlung mit Wasser entsteht Ca(SH),, CalciinD- 
hydrosulfid, welches sich beim Kochen seiner wässrigen Lösung ler- 
setzt Das Sulfid (ebenso. das von Ba und Sr) hat die Eigenschaft) 
im Dunkeln zu leuchten , wenn es zuvor dem Sonnenlichte aus- 
gesetzt war. 

n. Strontium 

261. gehört zu den weniger häufig vorkommenden Elementen; die 
hauptsächlichsten Strontiummineralien sind Strontianit SrCO, und 
Cölestin SrSO^. Seine Verbindungen sind denen des Caldums 
analog. 

Das Metall ist durch Elektrolyse von geschmolzenem Chlor- 
strontium erhalten worden; es hat das spez. Gewicht 2-5; in den Ei« 
genschaften entspricht es völlig dem Calcium. 

Das Oxyd SrO entsteht durch Glühen des Hydrats oder Kar- 
bonats. Die Temperatur für die vollständige Dissoziation des letzteren 
liegt höher als die der entsprechenden Ca- Verbindung. Das Hydr- 
oxyd Sr(0H)2 + 8H,0 ist in Wasser löslicher als Ca(OH)j. Dm 
Chlorid SrClj + ^ HgO ist ebenfalls hygroskopisch ; in Alkohol ist es 
löslich; man kann es daher mit Hilfe desselben von BaCl^ trennen, 
welches darin unlöslich ist. Strontiumsulfat ist viel schwieriger 
löslich als Gips; bei 16- P löst sich 1 Teil Strontiumsulfat in 1OO70 
Q^wichtsteilen Wasser (Gips in 543 Gewichtsteilen bei 15-2^; in 
einem Gemisch von Alkohol und Wasser ist es äußerst wenig löslich. 
Strontiumnitrat Sr(N0g)2 ist unlöslich in Alkohol; darauf kann 
man eine Trennung von Ca(N03)2 gründen, welches von Alkohol 
gelöst wird. 

Strontiumsalze werden in der Feuerwerk erei verwendet, da sie 
einer Flamme prächtig karminrote JFarbe verleihen. 



ni. Baryum. 

262. Dieses Element kommt in gebundenem Zustand a-^ 
Schwerspath BaSO^ und als Witherit BaCO, in recht beträcb^ 
liehen Mengen vor. Zur Darstellung anderer Baryumsalze kann m^ 
einfach das letztgenannte Mineral in Säure lösen; der Schwerspa*^ 
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iß zuvor durch Glühen mit Kohle reduziert werden, worauf man 
3 entstandene BaS mit Säuren umsetzt 

Das Metall wird auch hier durch Elektrolyse des geschmolzenen 
lorids gewonnen. Eine andere Darstellungsmethode ist, daß eine 
ße Chlorharyumlösung mit Na-Amalgam behandelt wird, wodurch 
ryumamalgam entsteht; destilliert man im WasserstofTstrom das 
ecksilber ab, so bleibt Baryum, welches jedoch Hg-haltig ist, 
ück. Es zersetzt Wasser energisch bereits bei gewöhnlicher 
mperatur. Sein spez. Gewicht ist 3« 75. 

Das Oxyd BaO wird durch heftiges Glühen des Nitrats oder 
^droxyds gewonnen; es verbindet sich sehr leicht mit Wasser zu 
m Hydroxyd Ba(0H)2, welches in Wasser ziemlich leicht löslich 
. (Barytwasser), und aus der heißen Lösung beim Abkühlen in 
honen Blättchen krystallisiert, die 8 Mol. H^O enthalten. 

Baryumsuperoxyd BaOg entsteht durch Erhitzen des Oxyds 
einem Sauerstoff- oder Luftstrom; trägt man es in verdünnte 
ihwefelsäure ein, so fällt BaSO^ nieder und die Lösung enthält 
,0^; wenn man hierzu wieder Barytwasser giebt, sofälltBaOj + SHgO 
rystallisiert aus. Baryumsuperoxyd dient ebenfalls (vgl 304) zur 
jchnischen Fabrikation von Sauerstoff. Wird nämlich das Super- 
ryd zur Rotglut erhitzt, so giebt es Sauerstofl* ab und geht in 
W) über, welches bei niedrigerer Temperatur wieder Sauerstoff 
obimmt und so fort. Hierbei hat sich gezeigt, daß nach kurzer 
«it das geglühte BaO die Fähigkeit Sauerstoff aufzunehmen ein- 
üBty vermutlich wegen des Zusammensintems der Masse, welches 
ie dem Sauerstoff zugängliche Oberfläche des Pulvers sehr be- 
ichtlich verkleinert Durch den folgenden Kunstgriff hat man 
iese Schwierigkeit überwunden. Man leitet die Luft bei nicht zu 
ober Temperatur über das Baryumoxyd; da die Dissoziations- 
pannung des BaOjj bei der gewählten Temperatur kleiner ist als der 
'artialdruck des Sauerstoffs der Luft, wird Sauerstoff aufgenommen, 
obald dies nicht mehr erfolgt, wird bei gleichbleibender Tem- 
eratur der Druck durch Auspumpen des Gases vermindert und 
ierdurch die Spannung des Sauerstoffs unter die Dissoziation s- 
pannung des BaOg herabgedrückt und dabei erhalten. Es muß 
Aber vollständige Dissoziation eintreten. 

Baryumchlorid BaCL, + 2H3O ist nicht hygroskopisch wie 
'rCl^ und BaClg. Das Nitrat Ba(N03)j krystallisiert wasserfrei. 
Für das Baryumsulfat BaSOj ist seine außerordentliche 
fcbwerlöslichkeit in Wasser und Säuren charakteristisch: bei 18-4® 
^ sich 1 Gewichtsteil in 429700 Gewichtsteilen Wasser. Es wird 
^ Farbe unter dem Namen Permanentweiß gebraucht Baryum- 
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karbonat giebt COj nur bei sehr hoher Temperatur ab, erst bei 
andauerndem Erhitzen auf 1450^ ist die Zersetzung vollständig. 

In uranhaltigen Mineralien kommt bisweilen eine kleine Menge Baiynai- 
verbindungen vor, welche die Eigenschaft haben, eine eigentümliche Art toi 
Strahlen auszusenden. Diese radio- aktiven Strahlen wirken x. B. auf dia ^ 
photographische Platte ein, sie machen die Luft zu einem Leiter der Elektn- ] 
zitftt, bewirken Fluoreszenz von Baryumplatincyanür u. s. w. WahrscheiDlieli 
sind diese Wirkungen Elementen eigen, deren Atomgewichte höher als die des ; 
Baryums sind. Die bisherigen Untersuchungen deuten auf die Existenz zweier j 
solcher Elemente hin, welche man Radium und Polonium genannt hat 

Übersicht über die Gruppe der Erdalkalien. 

Li der nachstehenden kleinen Tabelle sind die physikaüschen 
Eigenschaften der Elemente dieser Gruppe zusammengefaßt 



Atomgewicht . 
Spez. Gewicht 
Atomvolumen 
Farbe . . . 



Be 

9.1 
1-64 
5-6 
weiß 



Mg 


Ca 


Sr 


— -_-- —r 


. — ^ 


-^z^ = 


24. 3ß 


40 


87-6 


1-75 


1-58 


2-5 


13. 8 


25-2 


34.9 


weiß 


weiß 


— 



Ba 

137-4 

3.75 

36-5 



Bezüglich des spez. Gewichtes sei bemerkt, daß dieses nur ftr 
Ca, Sr, Ba ein regelmäßiges Anwachsen zeigt 

Was die chemischen Eigenschaften anlangt, so wurde vorhin 
angegeben, daß diese Elemente ausschließlich zweiwertig fungieren, 
alle Verbindungen der Gruppe haben daher denselben Formeltypus. 
Hinsichtlich der Löslichkeit der Sulfate ist eine regelmäßige Ab- 
nahme mit steigendem Atomgewicht zu konstatieren. 

Wie in der ersten Gruppe die drei Elemente K, Rb, Cs stehen 
hier Ca, Sr, Ba nach ihren Eigenschaften einander nahe, während 
die beiden anderen Glieder der Gruppe erheblich von ihnen ab- 
weichen. Wie das Lithium in einigen Beziehungen dem Magnesium 
entspricht, so hat Beryllium mit dem Aluminium Analogie. 



Die Spektralanalyse. 

Wenn man das Licht einer leuchtenden Gasflamme durch 
ein Prisma zerlegt, beobachtet man eine ununterbrochene Reihe von 
ineinander übergehenden Farben vom Rot durch Gelb, Grün, Blftö 
zum Violett; man nennt diese Erscheinung ein Spektrum und zwar» 
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^irgendwo unterbroclieu ist, oin kontinuieivliches Sjjek- 
Hfr haben frülier ei-wähnt, daß das Leuchten einer Gas- 
rdürch glühende feste Kohleteilchen verursacht wird; allgemein 
\]i geiaigU diiß glhhcnde feste Stofle ein kontinuierliches 
im geben. 

iders glühende Gase; zerlegt mau z. B. das Licht, welches 
fmsenflamrae ausstrahlt, wenn darin Natrium-, Calcinm- oder 
Salze verllüchtigt werden, so nimmt man nur an einigen 
schmale Lichtstreifen war, der Rest des Spektrums ist dunkel; 
liiiclit in diesem Falle von einem Linienspektrum, Jedes 
t zeigt eigene, ihm aliein zukommende Spektrailinien; 
(rft man die glühenden Dämple eines Gemisches von £le- 
der Beobachtung, so zeigt das Spektrum die Linien eines 
Jerselben. Da man nun zur Beobachtung dieser Linien nur 
; geringe Substanzen zu verflüchtigen braucht, so ergiebt sich 
daraus, welche Bedeutung die von Bunsen und Kirchhoff 
hrte spektralanaljtische Untersuchungsmetliode haben muß, 
^Hie Spektra gut beobachten zu können, bat man eine An- 
(»Instrumenten konstruiert j die je nach dem Zweck, den 
k Auge hat, verschieden sind. Für den Gebrauch im cbe- 
^ Laboratoiium ist der Apparat in der Form, welche ihm die 
ten Entdecker der Methode gaben, noch immer sehr geeignet 




Fig. 79. Spektralapparat 

lintgik-vpnsnm (Fig. 73) von GO** lyt aui einem guB- 
Fuß montiert, welcher das Spalt- oder Kollimatorrobi' 6^ 
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das Femrohr F und das Rohr T mit einer Millimei 
trägt. Letztere wird durch eine kleine Flamme erhellt 
durch die Prismafläche, welche sich dem Rohre T gegenflber 
findet, in das Fernrohr F reflektiert. Die Rohre F und S 
so angebracht, daß sie dem Weg der Minimum ablenknng 
grüne Strahlen durch das Prisma entsprechen. Grewöhnlich ist 
Prisma — um fremdes Licht abzuhalten — mit einer von innflti 
geschwärzten Trommel bedeckt, in welche die Rohre jP, S und 
einmünden. Zur Beobachtung wird die Spaltöfinung auf dit 
Lichtquelle gerichtet, deren Spektrum man untersuchen will; ihro 
Strahlen fallen durch den Spalt und werden durch eine Linse 
parallel gemacht Diese Strahlen werden sodann durch das Prismi 
zerlegt und gebrochen und gelangen so in das auf unendlich 
eingestellte Femrohr B, mittels dessen sie vom Beobachter wahr- 
genommen werden. Mit Hilfe des Bildes von der Skala 5, welches 
zugleich mit dem Spektmm im Femrohr gesehen wird, kann man 
die Lage der Streifen durch Zahlen fixieren; man stellt ge- 
wöhnlich die Natriumlinie auf die Zahl 50 (s. Taf U, 
Spektraltafel) ein. 

Will man das Spektmm der Metalle beobachten, so müssen 
diese durch hohe Temperatur in Dampfform übergeführt werden. 
Dieses kann man auf zweierlei Weise erreichen. Einmal dadnrdi, 
daß man Salze der Metalle an einem Platindraht in 
eine farblose Flamme bringt; durch die Hitze dissozieren 
die Halogensalze; die SauerstoflFsalze werden zu Oxyc(en 
und diese durch die reduzierenden heißen Gase in Me- 
talle übergeführt Diese Methode ist sehr gut, wenn 
man eine große Menge Material zur Verfugung hat; ist 
dies nicht der Fall, so ist einem solchen Flammen- 
spektrum ein Funkenspektrum vorzuziehen, denn 
durch letzteres lassen sich noch äußerst geringe Substanx- 
mengen genau nachweisen. Weitere Vorteile des Funken- 
spektrums sind die größere Lichtintensität, die größere 
Bequemlichkeit der Handhabung und dergleichen mehr. 
Überdies liefern wegen der hohen Temperatur der Funken 
Fig. 74. einige Elemente Spektra, welche dies in der Gasflamme 
Apparat zur ^icht thun. 

Erzeugung ^^m Funkenspektrum kann man sehr einfach auf 

Spektren folgende Weise erhalten. In den Boden eines ca. 15 mm 
weiten Glasrohres A (Fig. 74) ist ein Platindraht ein- 
geschmolzen, welcher mit dem negativen Pol eines Laduktorium« 
verbunden ist und welcher sich in einer konischen Capillare i^ 
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riindet, die ihn um ca. 0-5 mm überragt Dem gegenüber be- 
üdet sich die positive Elektrode in der Form eines Platindrahtes, 
idcher bis auf das korze Ende d in ein (durch den Kork C 
iMtecktes) Glasrohr eingeschmolzen ist Gießt man die Salzlösuug 
Kl ungefähr zur halben Höhe der negativen Elektrode in das 
ftfthr, 80 wird sie durch Kapillarwirkung bis in die Spitze von D 
Iriioben und jeder Funke bringt ein wenig davon zur Verstaubung. 
Km hat auf diese Weise keinen Substanzverlust und der Funke 
fringt sehr regelmäßig über, sodaß man die Beobachtung des Spek- 
Iruns beliebig lange fortsetzen kann. 

Für die Untersuchung der Spektra von Körpern, die bei gewöhn- 
Eeher Temperatur gasförmig sind, bedient man sich der Plückek- 
IiTTOKF'schen (GsissLEu'schen) Röhren (Fig 75). In diesen befinden 



Fig. 75. PLüCKBR'sches Rohr. 



nch Gase in sehr verdünntem Zustand. Verbindet man einen 
Hdchen Apparat mit den Polen einer Induktionsmaschine, so wird 
dai ganze Bohr inwendig erhellt, am stärksten in dem engen Teil. 
Dieser wird vor den Spalt des Spektroskops gebracht 

Einige Stoffe haben die Eigenschaft, bestimmte Farben zu ab- 
loibieren und andere durchzulassen. Bringt man die Lösung einer 
sokhen Substanz vor den Spalt eines Spektroskops und läßt nun 
das Licht eines kontinuierlichen Spektrums hindurchgehen, so nimmt 
ttan im Spektrum dunkle Banden oder Streifen wahr; man hat ein 
Absorptionsspektrum, welches für eine Anzahl von Stoflfen sehr 
charakteristisch ist 

264« Das Spektroskop ist für den Nachweis mancher Stoffe 
das empfindlichste Mittel, welches man kennt Man sieht dies 
leicht ein, wenn man erwägt, eine wie geringe Substanzmenge 
durch die Induktionsfunken verflüchtigt wird, deren Spektrum 
•Dan beobachtet Man gelangt dann zu Zahlen wie 0'3.10-^mg 
f^atrium als Grenze für die noch wahrnehmbare Menge. Hierdurch 
*t es möglich geworden, Elemente zu entdecken, welche nur neben 
f^^ßen Massen von anderen vorkommen und deshalb auf anderem 
^ege sehr schwer aufzufinden gewesen wären. BuNSENundKiRCHiioFF 
ölber fanden so im Dürkheimer Mineralwasser Cäsium und Rubidium; 
Jli diese Elemente in der Form von Chloriden daraus abzuscheiden, 
^chdem ihre Anwesenheit spektroskopisch nachgewiesen war, mußten 
iQ 44 000 kg Wasser eindampfen, welche 16*5 g eines Gemisches 
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der Chloride gaben. Andere sehr seltene Elemente, welche -ij 
skopisch entdeckt wurden, sind Thallium, Indium, Gallium, TU 
Scandium.' 

Die Spektra der Elemente haben ein sehr verschiederi 
sehen. Einige wie das des Natriums, Thalliums, Indium^ 
nur eine deutliche Linie (siehe Spektraltafel); andere wie*; 
BaryumSy Strontiums, Calciums und besonders das des EäM 
sehr kompliziert und bestehen aus sehr zahlreichen Strail 
ungleicher Intensil&t Darunter sind einige, welche leiclit ' 
nehmen sind und eine charakteristische Stelle einnehmen. I 
man z. B. Rubidium und Cäsium auf das bequemste spektroi 
nachweisen können mit Hilfe ihrer beiden dicht nebene 
liegenden blauen Linien (vgl. Tafel U) u. s. w. 

S65« Mmm hat sich wiederholt bemüht, zwischen der Lage der I 
linien eines Elementes oder zwischen der von verschiedenen Elemei 
^ben Gmppe einen Zusammenhang zu finden. 

Licood DB BoiSBAüDRAK hat darauf aufmerksam gemacht, daß di 
linien der Spektra der Alkalien und alkalischen Erden mit znnd 
Atomgewicht nach dem Rot hin wandern. Die blauen Linien sM 
Kalhun dicht am Ultrariolett Beim Rb und Cs dagegen rficken 
Bot hin; auch besteht hinsichtlich der Verteilung der Linien einige i 
letsteres gilt besonders von Ca, Sr und Ba. 

Von Balmxb und von Kayseb und Rumoe sind numerische Besi 
zwischen den Wellenlängen der Linien, welche einen Element angehl 
fünden worden. Der erstgenannte Forscher fand, daß die Wellenlfti 
Wasserstofflinien mit auffallender Genauigkeit durch die Formel: 



wiedeigegeben werden, in der Ä eine Konstante ist (« 8647-20) ist und 
Zahlen von 3 bis 15 bedeutet Dieses Resultat spornte natürlich n 
Buchung der Spektra anderer Elemente an, in der sich vornehmlich di< 
letstgenannten Forscher bethfttigt haben. Dabei ergab sich, daß die B 
zwischen den Linien nicht einfach wiederzugeben ist Erstens mußte i 
einer Formel 

bedienen, welche, wie man sieht, an Stelle einer Konstanten (wie die von 
deren drei (Ä, B und C) enthält; dennoch giebt dieselbe die Wellenlln 
mit der Yortrefflichkeit wieder, wie Balmer's Formel für das Wa 
Spektrum. Überdies war es nicht möglich, durch eine derartige Foi 
Spektrum eines Metalls auszudrücken, sondern man mußte zu einer Y« 
auf Serien seine Zuflucht nehmen, für welche jedesmal die besondere 
von A, B und berechnet wurden. 

Endlich ergab sich noch, daß bei den Elementen der ersten 
von BIsnnLSjnF*» System die Serien (jedes Element hat deren mehrei 
•ns Linien, sondern aus Linienpaaren bestehen. 
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Derartigen ünteraueliungeii liegt die Vorstellung zu Grunde, daß man 
durch Einsieht in die Gesetze, nacli denen sich einerseits bei demselben Stoff 
die Linien des Spektrums verteilen und andererseits die Verteilung von Stoff 
SU Stoff variiert, Aufklärung über die Natur und den BewegimgSÄUßtand der 
^(ome erbalten werde. 

266. Mit Hilfe der Spektroskopie ist es möglich geworden, 
festzustellt^n , weli'he Elemente auf deo Himmelskörpern vorhanden 
sinJ- Wenn man das Licht der letzteren durch ein Prisma zerlegt, 
erhält man Linienspektra, und die Lage dieser Linien entspricht 
derjenigen irdischer Elemente. Besonders umfangreich ist diese 
Untersiichung bezüglich der Sonne anagefiihrt worden. Das Spektrum 
dieses Himmelskörpers zeigt zahlreiche schwarze Linien, welche 
nach ihrem Entdecker B^KAUNHOFER/sche Linien heißen; viele 
von ihnen entsprechen nach ihrer Lage genau denen irdischer Körpen 
OhÖ die Linien im Sonnenspektrom schwarz sind, erklärt man in 
folgender Weise: Die Sonne besteht aus einem sehr heißen Kern, 
iwrelcher ein kontinuierliches Spektrum giebt. Derselbe ist von einer 
Atmosphäre glühender Dämpfe umgeben, deren Temperatur nicht so 
hoch ist wie die des Kerns, Li dieser Hülle befinden sich tlie Ele- 
meote, deren an sich helle Linien im Sonnenspektrum dunkel ge- 
sehen werden. Das Lieht des Kerns wird in dieser Atmosphäre zum 
Teil absorbiert, nämlich dasjenige von genau derselben Wellen- 
länge, wie es die Htille selber ausstrahlt. Infolge der größeren In- 
t^njsität des Keralichts müssen daher die Linien der Hülle auf dem 
teilen Hintergründe dunkel erscheinen. Man kann diese Erscheinung 
in folgender Weise nachahmen. In eine farblose Gasflamme wird ein 
'Vrenig Kochsalz gebracht, wodurch sie gelb wird. Im Spektroskop 
erblickt man eine helle gelbe Linie. Stellt man jedoch hinter die 
^atriumflamme eine Lichtquelle von höherer Temperatur und konti- 
nuierlichem Spektrum z. B. elektrisches Bogenlicht und betrachtet jetzt 
die Natriumflamme durch das Spektroskop, so nimmt man ein kon- 
tinuierliches Spektrum des elektrischen Lichts war, in welchem sich 
an der Stelle der Natriumlinie eine dunkle Linie befindet Der- 
jenige Teil des elektrischen Lichts, welcher die Wellenlänge der 

L Natriumlinie hat, wird von der Natriumflamme völlig absorbiert; die 
•Lichtstärke der letzteren ist jedoch viel schwächer, 8odaß eine dunkljB 

vl^nie auf dem hellen Hintergrunde des kontinuierlichen Spektrums 

lentsteht 

f 367. Durch Vergleichen der FnAUNHOFEB'schen Linien mit dem 
Igpektrum der irdischen Stoße hat man gefunden, daß in der Sonnen* 
Atmosphäre vornehmHch Fe, Na, Mg, Ca, Cr, Ni, Ba, Cu, Zn und H 
letzterer in kolossaler Menge) vorkommen. Ferner sind für die 

f BOLLMMAM, Chttiula. IL ^S 



sämtlichen 450 Linien des EiseospektTuras die entsprechenden dunkleu 
Linien im Sorinenspektrum gefunden worden* 

Andererseits zeigt das Sonnenspektrum zahllose Linien toq 
Stoffen, die wir auf der Erde nicht kennen. 

Die Vermutung Hegt nahe, daß maiiehe der EJemcute, von welche« Aksa 
Linien herrühren, bei genauerer Nachforschung auch auf der Erde anxatreffen 
sein werden, zumal, wenn man bedenkt, wie klein der uns bekannte Teil dct 
Erdkugel noch ist (8. H Diese Vermutung ist in der That dui-ch die Eut* 
deckung des Heliurafl (IKH be*tÄtigt worden. Die Hauptlinic des let^tercß 
Dg (so genannt, weil sie nahe bei der mit D,I>, bezeiclmeteii Doppeliinie 6o8 
Natriume liegt) beobachtete man sowohl im Spektrum der Sonne wie in dam 
vieler Fixeternc, ehe man cJas zugehörige Element auf der Erde kannte, hu 
Helium ist also auf den Gestimen eher ala auf der Erde entdeckt worden. 
Auffallend sind die außerordentlich großen Massen» die zufolge den spektn»- 
metrischen Beobachtungen, davon auf den Flisterneu vorhanden »ein oitisicn, 
im Gegeiisatji zu der sehr geringen Menge, weiche auf der Erde vorzukon 
echeint. 



Zink. 

368, Die wichtigsten Zink- Mineralien sind Galmei (ZnCOj) iiii 
Zinkblende (ZnS), auch „Blende" schlechtweg genannt. Dieselbe! 
werden hauptsächlich in Schlesien, England, Belgien und Polen 
funden. Um das Metall zu gewannen, werden die Erze geröstet (d 
Blende in den Schwefelsäurefahriken behufs Gewinnung von SOJ 
wodurch Zinkoxyd erhalten wird. Dieses wird mit Kohle gemis 
und erliitzt: es entstehen Kohlenoxjd und Zink^ welches überdesti 
liert In der Vorlage sammelt sich neben dem geschmolzenen Ziii 
ein graues feines Pulver an, der Zinkstaub; derselbe ißt einGemeag 
von Zinkoxyd und Zinkitulver und wird als energisches Reduktionen 1 
mittel im Laboratorium häufig benutzt. 

Das Metall ist hläuliehweiß; es bat das spez. Gewicht 6*9 — 7« 
bei gewöhnlicher Temperatur ist es spröde, hei lOi) — 150** jedo 
dehnbar; es läßt sich dann zu Platten auswalzen. Dadurch steifl 
das spez. Gewicht auf T-2 und die Festigkeit dos Metalls nh 
sehr zu. Bei 200 '^ wird es aufs neue spröde und läßt sich leicB 
pulverisieren. Es schmilzt bei 433 *' und kocht bei 950 ^ Zio 
dampf hat das spez. Gewicht 33-8 (H = 1); sein Molekulargewicj 
ist daher 07-6. Da sich unter Zahülfenahme des Gesetzes vonDuLO 
und Petit für das Atomgewicht 65-4 ergiebig so besteht das Mole! 
in Dampfform nur aus einem Atom, Das gleiche gilt für die t« 
wandten Metalle Cd und Hg, An der Luft ist das Metall beständ!| 
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m sich mit einer schützenden, fest anliegenden Oxydßchicht 
leckt; Zinkstaub zersetzt Wasser. An der Luft bis 7.uin Siede* 
Jjikt erhitzt., verbrennt das Metall unter intensiver Lichterscheinung 
I Zinkoxyd. Von verdünnter Salz- und Schwefelsäure wird es 
hr leicht unter Wasseretoffentwicklung gelöst; bemerkenswert ist 
loch« daß ein Stückchen völlig reinen Zinks in diese Säuren ge- 
acht, b»n gewohnlicher Tenijieratur keinen WasserstoÖ* entwickelt. 
^ ^rd dem Umstand zugesrli riehen, daß das Zink sich mit einer 
|v dünnen Schicht von Wasserstoff bedeckt, welche es vor der 
^HoT^n Berührung mit der Säure schützt; denn alles, was diese 
khicht weg^unehmen vermag (wie Kochen, Evakuieren, Zusatz von 
pydationsmitteln, Chromsäure oder H^ty, bewirkt das Eintreten 
pr Wasserstoffentwicklung. Biese wird ferner sehr befördert durch 
iifögen von ein wenig CuSO^ oder Platinchlorid; hierbei sind elek- 
Mche Wirkungen im Spiel, hervorgenifen durch die gleichzeitige 
prührung der Säure mit Zink und dem darauf niedergeschlagenen 
Lupfer oder Platin. 

Zink findet zahlreiche Verwendungen: Zink]>latten werden sehr 
li'l zur Dachbedeckung verwendet Um das Rosten des Eisens 
b verhindern, wird dieses häufig mit Zink überzogen; es heißt 
psn galvanisiertes Eisen, Ferner bildet Zink einen Bestand- 
^■tieler Legierungen, so z. ß. dus Messings (242). 
^■JZinkoxyd ZnO wird gewöhnlich durch Glühen von basischem 
Biirbonat bereitet. Beim Erhitzen wird es gelb; beim Erkalten ver- 
Idiwindet diese Färbung jedoch wieder. Eis dient als Malerfarbe unter 
■^Jsjuuen Zinkweiß. 

^BSinkhydroxjd Zn(OH)^ wird durch Alkalien aus der Lösung 
R Zinksalze als weiße gelatinöse Masse niedergeschlagen, die so- 
bhl von Alkalien wie von Ammoniak gelöst wird, jedoch nicht von 
R^n aus der gleichen Ursache, Alkalien gegenüber verhält sich 
^■lydroxyd nämlich wie eine schwache Säure; es bilden sich 
Wonen ZnO,'' und Kationen 2H, die mit der Base in bekannter 
11^ (66] ein Salz Zn(0K)2 bilden. Mit Ammoniak dagegen ent^ 
^Bdn komplexes Zinkammoniakion, wodurch Lösung erfolgt. 

^Pl09. Zinkchlorid ZnCl, kann durch Erhitzen von Zink im 
Björstrom oder durch Auflösen von Zink in Salzsäure und Ein- 
iM»foQ der Losung erhalten werden. Im letzteren Falle entsteht 
^Bi otwjus Oxychlorid, ZnCl, schmilzt heim Erhitzen und destil- 
^Bbei 680*^. Es ist sehr hygroskopisch und wird als Wasser« 
P^ttendes Mittel in der nr lien Chemie vielfach verwendet. 

Ltta mao Zmkoxyd zu ein i^gMutÜ»^ Chlorzinklösung zu* 
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giebt, erhält man eine weiche Masse, die jedoch durch Bildung \ 
Zn^ bald hart wird. Mit Ammoniak bildet Chlorzink versd 

\a 

dene Verbindungen. 

Zinksulfat ZnSO^ + 7H,0 krystallisiert in schönen Krystall 
welche mit MgS0^-7aq, FeS0^-7aq und ähnlichen isomorph d 
Es wird im großen durch vorsichtiges Rösten von ZnS bereitet 

Zinksulfid ZnS wird durch Schwefelwasserstoff aus den '. 
sungen seiner Salze vollständig gefällt, wenn man essigsaures Natri 
hinzufügt, um die aus dem Zinksalz freiwerdende Säure zu binc 
Ohne Zusatz von Natriumacetat f&Ut es auch aus den Lösnn 
der neutralen Salze mit starken Säuren nur zum Teil aus. 

Dies ist nicht der FaU bei den Salzen der übrigen Metalle, welch« 
der analytischen Gmppe des Zinks gehören, z. B. bei den Ferro* und Man 
salzen. Der Unterschied ist durch die größere Unlöslichkeit des ZnS bed 
Wenn man Schwefelwasserstoff in eine Zinklösung leitet, in der also Zn-L 
und Säureanionen vorhanden sind, bringt man Moleküle H^S hinein nebei 
und S-Ionen. Besonders wenn die Zinklösung konzentriert ist, wird nun 
das Löslichkeitsprodukt der Zn- und S-Ionen erreicht, so daß ZnS sich absehe 
muß. Dieser Vorgang wird jedoch wegen der freiwerdenden Säure eine 6i 
erreichen, da deren H-Ionen die Ionisation des H^S bald nahezu völlig zai 
drängen. Durch Zusatz von überschüssigem Na-Acetat wird nicht a 
die starke Säure (des Zinksalzes) völlig in Na-Salz übergeführt, sondern 
dazu die Ionisation der Essigsäure selbst sehr zurückgedrängt (66); die 
zentration der H-Ionen wird dadurch so klein, daß nun ZnS vollständig 
fallen muß. Ist jedoch das Löslichkeitsprodukt des Sulfids (wie bei Ferro- 
Mangansulfid) größer, so kann wegen der schwachen Ionisation des H,S 
Löslichkeitsprodukt nicht überschritten werden, mit anderen Worten, die Si 
werden nicht niedergeschlagen. 



Cadminm 

270. kommt sehr häufig in Zinkerzen vor; da es flüchtiger isl 
das Zink, destilliert es bei der Verarbeitung solcher Erze zi 
über. Im reinen Zustand wird es durch wiederholte Destill« 
oder mit Hilfe seines Sulfids gewonnen, welches in verdünnten Sä 
unlöslich ist; es läßt sich demnach durch letztere von Zinksulfid 
freien. Das Cadmium ist ein weißes, ziemlich weiches Metall, i 
Gewicht 8-6, Schmelzpunkt 315^, Siedepunkt 770*^; es ist an 
Luft beständig, verbrennt jedoch beim Erhitzen unter Bildung ( 
braunen Rauches von Oxyd. In verdünnter Salz- und Schwefels 
ist es schwer löslich; leicht dagegen in verdünnter Salpeters! 
Das Molekül des Cadmiums besteht in DampfTorm aus nur ei 
Atom. 



Cadmiumoxyd CdO wird, auüer vne oben angegeben ^ durch 
''hitzen des Karbonats oder Hydroxyds als braunes amorphes Pulver 
galten; Cadmiumhydroxyd Cd(OH)j ist in Kali- oder Natron- 
iige unlöslich^ löslich in Ammoniak infolge Bildung eines kom- 
Bxen Ions. Cadminmchlorid CdCI^ krystallisiert mit 2H3O und 
inn — im Gegensatz zu ZnCl^ — ohne Zersetzung getrocknet 
^rdeu. C a d m i u m s u 1 f i d CdS ist charakterisiert durch seine intensiv 
Ibe Farbe (es wird als Malerfarbe gebraucht); es ist unlöslich in 
Laren« Aus seiner wässrigen Lösung krystallisiert das Sulfat CdSO^ 
Iwöhnlich als 3CdS0^ + HH^O aus. Es existiert aber auch ein Salz 
äO^ H- »t'HgO, welches analog wie die Sulfate von Mg, Zn, Fe u. s.w, 
lengesetzt ist. 



ÜEecksilben 

271. Das Quecksilber ist das einzige bei gewöhnlicher Tem- 
pratur flüssige MetaU ; es kommt in der Natur im Zinnober HgS 
pd auch metallisch vor. Die Hauptfundorte sind in Spanien, 
iria in Illyrien, Mexiko, Peru, Kalifornien^ China und Japan* um 
[uecksilber aus Zinnober zu gewinnen, wird derselbe in Flamraofen 
pöstetp wodurch 80^ und Hg entstehen; die Quecksilberdämpfe 
mtien entweder in großen Kammern oder in thönemen Röhren 
m eigentümlicher Form {Alodeln) kondensiert; es wird in eisernen 
haschen in den Handel gebracht. 

Du Hiuidelaprodukt ist nicht rein, sondern enthält mehr oder weniger 
ta^e Mengen anderer Metalle gelüst, z, B. Blei, Kupfer u. a.). Mau kann 
m Uercita daran erkennen, daß solches unreine Quecksilber an einer Glaa- 
Wtid hängen bleibt. Ein zweekmSßiges Verfahren der Reinigung besteht 
Bin, daB man es durch eine hohe Schicht von Salpetersäure, apez. Gewicht 
^1 in feinen Tröpfchen herimterfalien läßt; Fig. 76 stellt den Apparat dafür dar. 
^ fremden Metjklle werden hierbei sehr yolLatäüdtg aufgelöst, währead fi^ 
' kein Quecksilber iu Lösung geht. 

Saeh dem Waschen mit Wasser wird sodann das Metall getrocknet und, 

' völlig rein zu bekommen, im Vacuum destilliert. Destillieren im Vacuum 

gefügt nicht, da hierbei Blei mit übergeht. 

^hysikalMtt Eige.mchaftetu Quecksilber ist fest bei — 39-4'^ und 
bei 3GÜ**; schon bei gewöhnlicher Temperatur besonders im 
lam ist es merklich flüchtig; denn wenn man Goldblättchen in 
\BT Flasche über Quecksilber aufhängt, werdr ich einiger 

reiß. DaB Metall hat hei 0^* da«^ sppjL O^ i;!-><i'T' die 
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Dampfdichte beträgt 99-36 fbr H = 1; das Molekül wiegt 
198*72. Diese Zahl stellt zugleich das Atomgewicht vor | 

genauen Wert s. Tabelle]^ wie aus dei 
kulargewichtsbestimmung vieler wi< 
Hg - Verbindungen hergeleitet ist 
Quecksilberdampf ist also einatom: 

Amalgame. Viele Metalle hab 
Eigenschaft, sich in Quecksilber zi 
oder Verbindungen damit zu geben. 
Met&lllösungen oder -Verbindungen 
Amalgame. Außer durch direktes Zusa 
bringen der Metalle können sie zi 
auch gewonnen werden, indem man ' 
Silber auf die Lösung von Metallsalz 
wirken läßt; auf diese Weise kau 
z. B. Silberamalgam bereiten. Einij 
talle, z. B. das Zinn, lösen sich in 
Silber unter Wärmeabsorption au 
anderen, wie Kalium und Natrinn 
hierbei große Wärmeentwicklung ui 
tige Reaktion ein. Wendet man ein 
großen Überschuß von Hg an, so si 
Amalgame flüssig, im anderen Fal 
Na-Amalgam z. B. ist bereits st^ 
^wenn es mehr als S^o Na enthält 




Fig. 76. 



Chemische Eigenschaften. Bei g 



Eeinigeu von Quecksilber. ^""^^"^ Temperatur wird das Metall ^ 
Luft nicht verändert. Bei höherer' 
ratur vereinigt es sich mit SauerstoflF zum Oxyd HgO, welch 
bei noch stärkerem Erhitzen wieder in die Elemente spaltel 
verdünnter Salz- und Schwefelsäure wird es bei gewöhnliche 
peratur nicht angegriffen, langsam von verdünnter Salpet( 
Es verbindet sich augenblicklich mit den Halogenen ui 
Schwefel. 

Das Quecksilber bildet zwei Reihen von Salzen, welcl 
vom Oxydul Hg^O und Oxyd HgO ableiten. Die Oxyc 
werden als Mercuro-, die Oxydsalze als Mercuri Verbindung 
zeichnet ^ 



* Allgemein bezeichnet die Endung -o die niedere, die Endung -i di 
von 2wei Oxydat^onsstufeu, so Perrocblorid FeCl,, Ferrichlorid FeCl, 
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MerenroTerbinduDgen. 

272. Quecksilberoxydul Hg^O ist braunschwarz; es wird 
durch Natronlauge aus der Lösung eines Mercurosalzes gefallt; es 
zersetzt sich schon bei 100^ oder am Licht in HgO und Rg. 

Quecksilberchlor ür Hg^Cl,, Calomel, welches als Medika- 
ment häufig verwendet wird, kann auf nassem Wege bereitet werden, 
indem man eine Mercurolösimg mit einem Chlorid fällt, oder trocken, 
wenn man ein Gemisch von HgCl^ und Hg sublimiert Es ist in 
Wasser unlöslich und färbt sich am Licht durch Abscheidung von 
Quecksilber dunkel. Beim Übergießen mit Ammoniak wird es schwarz, 
indem es in ein Gemenge von Mercuri-Ammoniumchlorid NH^HgCl 
(274) und fein verteiltem metallischem Quecksilber verwandelt wird: 

2HgCl + 2NH3 = HjNHgCl + NH^Cl + Hg. 

Die Dampfdichte des CalomelB ist zu 117*6 (H = 1) gefunden worden, 
was der Molekularformel HgCl entspricht Beim Verdampfen von Calomel tritt 
jedoch Spaltung in HgClt und Hg ein, welche letzteren sich beim Erkalten 
wieder vereinigen und durch Diffusion getrennt werden können. Daher kommt 
es, daß f&r die Dampfdichte die Hälfte des für Hg,Cl, berechneten Wertes 
gefunden wurde. Die richtige Formel des Calomels ist demnach HgtClt. 

Quecksilberbromür und -jodür sind noch unlöslicher als 
HgjCl^. Die Löslichkeit nimmt, wie beim Silber, mit der Zunahme 
des Halogenatomgewichts ab. 

Mercuronitrat HgNO, entsteht, wenn kalte verdünnte Sal- 
petersäure auf überschüssiges Quecksilber einwirkt Durch Wasser 
wird es hydrolytisch gespalten, wobei sich ein gelbes basisches Salz 

.OH 
H^^ abscheidet; es ist daher nur in verdünnter Salpetersäure 

ohne Zersetzung löslich. Das Mercuro-Ion ist demnach nur sehr 
schwach basisch. Durch den Sauerstoff der Luft wird eine Lösung 
von Mercuronitrat langsam zu Mercurisalz oxydiert; wenn man der 
Lösung jedoch ein wenig Quecksilber zusetzt, geht das Oxydsalz 
wieder in Oxydulsalz über. 

Mereuriverbindangen. 

278. Quecksilberoxyd HgO ist rot und krystallisiert, wenn 
durch Erhitzen von Quecksilber oder Quecksilbemitrat bereitet, da- 
gegen gelb und amorph, wenn es durch Kali oder Natron aus Lösungen 
gefidlt wurde. Beide Modifikationen werden beim Erhitzen schwarz 
und dann beim Erkalten rot. 
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Quecksilberchlorid HgCl,, Sublimat, wird im großen darch 
Erhitzen eines Gemisches von NaCl und HgSO^ bereitet; es sabü- 
miert dann; daher sein Name. Bei gewöhnlicher Temperatur löst 
sich 1 G« wichtsteil in 15 Gewichtsteilen Wasser; in Alkohol ist es 
leichter* löslich. Die hydrolytische Spaltung des Salzes ist an der 
sauren Reaktion seiner wässrigen Lösung zu erkennen; wird der 
Flüssigkeit Kochsalz oder Chlorkalium zugesetzt, so wird die Reaktion 
jieutral durch Bildung eines Doppelsalzes HgCl^-ECMI^O. Dieses 
ist in Wasser löslicher als Sublimat für sich allein. 

Quecksilbe rjodid HgJ, fällt im ersten Augenblick gelb nieder, 
wenn man die Lösung eines Quecksilbersalzes mit Jodkalium ver- 
setzt; es wird jedoch bald rot Wird diese Modifikation erhitzt, so 
geht sie bei 150^ in eine gelbe über, während beim Erkalten die 
rote Farbe wieder zurückkehrt, man hat hier demnach mit einem 
Übergangspunkte zu thun. 

Einen ähnlichen Farbenwecbsel zeigt das Doppelsalz Ci4Jt-2HgJs (von 
rot in braun) bereits bei ziemlich niedriger Temperatar; beim Erkalten kommt 
die rote Farbe schnell wieder zom Vorschein. Es ist deshalb vorgeschlagen 
worden, die Enden der Achsen von Eisenbahnwagen mit dieser Substanz anza- 
streichen, nm leicht erkennen zu können, ob sie sich heißgelaufen haben. 

Quecksilberjodid ist leicht in Jodkalium löslich; eine solche mit 
Kalilauge versetzte Lösung ist das sehr empfindliche NESSLEB'sche 
Beagenz auf Ammoniak; jedoch muß bemerkt werden, daß manche 
organischen StickstoffVerbindungen ähnliche Färbungen mit dem- 
selben geben wie NH3. 

Quecksilbercyanid HgCy, wird durch Eintragen von Queck- 
silberoxyd in wässrige Blausäure gewonnen. Es krjstallisiert in 
schönen, großen, farblosen Krystallen. 

274» Die Mercurihalogenverbindungen sind im Gegensatz zu den anderen 
Salzen des Mercuri-Ions in wässriger Lösimg nur sehr wenig ionisiert Daher 
zeigen solche Lösungen einige merkwürdige Reaktionen. Bringt man z. ß. 
eine Mercurilösung mit der eines Chlorids zusammen, so tritt beträchtliche 
Wärmeentwickelung ein, indem sich ungespaltene HgCl,- Moleküle bilden, 
während sonst beim Vermischen von Salzlösungen das Gesetz der Thenno- 
neutralität gilt (238, 2). — Schüttelt man Quecksilberoxyd mit einer Losung 
von Chlor-, Brom- oder Jodkalium, so wird die Flüssigkeit stark alkalisch durch 
das Freiwerden von KOH. Dies beruht einerseits auf der geringen Ionisation 
der Quecksilberhalogen Verbindungen, andererseits auf der Vereinigung dieser 
letzteren mit überschüssigem Alkalihalogenid zu Alkalisalzen von sehr beständigen 
Quecksilberhalogenwasserstoffsäuren. Die Beständigkeit dieser kom- 
plexen Verbindungen nimmt mit steigendem Atomgewicht des Halogens zu. — 
Auf derselben Ursache beruht auch die umgekehrte Erscheinung, daß die Halogen- 
verbindungen des Quecksilbers durch Alkalien nur schwer zerlegt werden. Um 
aus HgCl, alles Halogen niederzuschlagen, muß man einen recht beträchtlichen 
Überschuß von Kali zur Anwendung bringen; Quecksüberjodid und -Cyanid 
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}t durch Kali Dicht mehr zersetzt. Quecksilbercyanid ist so wenig 
{ sein Leitvermögen kaum meßbar ist. Es zeigt daher auch keine 
ichen Quecksilberreaktionen, auBer der Bildung des Sulfids, — diese 
B in hohem Grade unlöslich ist Dies Cyanid kann als Typus einer 
in der Ionisation unwirksam gemachten Verbindung betrachtet 

lecksilberhalogenverbindungen (besonders das Sublimat) sind sehr 
eptica. Merkwürdig ist, daß sie auch in dieser Hinsicht wirk- 
en, in dem Maße wie ihre Ionisation zunimmt. Sublimat wirkt 
;iseptisch als Quecksilbercyanid. Durch Zusatz von Metallchloriden 
isation des Sublimats zurückgedrängt; zugleich wird dadurch seine 
3e Wirkung herabgesetzt 

man trotzdem in den Sublimatpastillen das HgClg, mit einem 
on Kochsalz vermischt, als Antisepticum verwendet, so geschieht 
um das Sublimat rascher in Lösung bringen zu können, und femer, 
Lösungen länger haltbar sind wie solche von reinem Sublimat, 
wenn sie mit Brunnenwasser hergestellt sind. 

urinitrat Hg(N03)2 bildet sehr leicht basische Salze; 
iünnen der salpetersauren Lösung mit Wasser fällt 
JHgO'HgO nieder, welches durch Kochen mit Wasser in 
cksilberoxyd verwandelt wird. Hieraus geht hervor, daß 
jweiwertige Mercuri-Ion nur sehr schwach basisch ist 

urisulfat ist in Wasser nicht löslich, sondern wird durch 
1 ein basisches Salz verwandelt. Mit viel Wasser entsteht 
HgSO^-2HgO. Mit den Sulfaten der Alkalien bildet es 
B, z. B. HgSO^-KgSO^-ßHjO, welche mit den analog zu- 
etzten Doppelsalzen des Mg, Fe u. s. w. isomorph sind (266). 

ksilbersulfid HgS fällt aus Quecksilberlösungen schwarz 
Erhitzen unter Luftabschluß sublimiert es in dunkelroten 
welche dem natürlichen Zinnober gleichen. 

:8ilber-Stickstoffverbindungen sind eine ganze Anzahl he- 
gt man Quecksilberchloridlösung mit wässrigem Ammoniak zu- 

fallt der „unschmelzbare weibe Präcipitat" H^NHgCl oder N^Hg, 

moniumchlorid (272) nieder. Derselbe ist ein weißes, in Wasser 

*ulver. 

rt man Quecksilberoxyd einige Zeit mit wässrigem Ammoniak, so 

bellgelb gefärbte „MiLLON'sche Base", welche ein Oxydimercuri- 

aydroxyd OHg,'NH,OH darstellt Diese Substanz bildet mit 

S* wie Ammonium hydroxyd Salze, die unter H,0- Austritt zustande 

^. OHg,NH,Cl und OHg,NH,.NOa. 

Art ist das Produkt, welches beim Fftllen einer viel Sakniak 
2uecksilberchloridlösmig mit / -«chmelz- 

^t bat die Formel Bß hin- 

«ach manche and 
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Übersicht der Gruppe. (11 des periodischen Systems.) 

275. Auch hier ist bei den physikalischen Eigenschaften dieser 
Metalle eine graduelle Änderung mit zunehmendem Atomgewicht 
zu erkennen, wie durch die nachstehende kleine Tabelle deutlich wird. 



I Be 



Mg 


Zn 


Cd 


" H, 


24-36 


65. 4 


112-4 


200-3 


175 


6-9 


8-6 


13-6 


über 700« 


412<> 


320 • 


-39-4» 


>Zii 


950 


770 


seo 


— 


1 


1 


1 



Atomgewicht 9-1 

Spez. Gewicht .... 1-64 
Schmelzpunkt .... über 900^ 

Siedepunkt 

Anzahl Atome im Molekül 

Hinsichtlich der chemischen Eigenschaften ist zu bemerken, dafi 
diese Elemente alle zweiwertig sind. Ihre Sulfate bilden mit denen 
der Alkalien Doppelsalze von demselben Typus ESO^-R'gSO^-ßaq 
(K'=K,Na, Am); nur das Beryllium-Doppelsalz krystallisiert mit 3aq. 

Die Hydroxyde dieser Gruppe sind in NHj löslich unter Bil- 
dung komplexer Ionen oder bilden unlösliche Metallammoniakverbin- 
düngen (Hg). 

Die neutralen Salze haben Neigung, in basische überzugehen; 
diese Neigung ist besonders beim Quecksilber ausgeprägt; merk- 
würdigerweise ist sie dagegen beim Cadmium sehr wenig yorhanden. 

Bei den Halogenverbindungen der drei verwandten Metalle Zn, 
Cd und Hg ist die elektrolytische Dissoziation gering; sie nimmt 
mit zunehmendem Atomgewicht des Metalls ab und wird beim 
Quecksilber sehr klein. 



Elektrochemie. 

276. Man wußte bereits zu Beginn des neunzehnten Jahr- 
hunderts, als Davy mittels des elektrischen Stromes die Alkalimetalle 
darstellte (233 und 227), daß elektrische und chemische Erschei- 
nungen nahe miteinander zusammenhängen. Berzeliüs vermeinte 
sogar die Affinität völlig durch die Annahme erklären zu können, 
daß die Atome elektrisch geladen seien und infolge davon einander 
anziehen oder abstoßen. In den galvanischen Elementen besaß man 
bereits seit langer Zeit Werkzeuge, um chemische Energie in elek- 
trische umzuwandeln. Doch ist es erst im Jahre 1889 Nebnst ge- 
lungen, eine theoretische Erklärung des Zusammenhanges zwischen 
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chemischen tuid elektrischen Erscheinaugeii zu geben, welche nicht 
nur e ine durchaus befriedigende ist, sondern auch einen Einblick 
^^^fdreiche chemische Vorgänge Terschatft 

^^^^^enn ein Metall in die wässrige Lösung eines seiner Salze 
^Bracht wird, entsteht zwischen beiden ein Potentialunterschied. 
^Hi dieser Elrscheinung giebt Neenst die folgende Erklärung, welche 
flr die gesamte Elektrochemie von fundamentaler Bedentimg ist. 
Ebenso wie eine Flüssigkeit an ihrer OberBäche so lange verdampft, 
bis der entstandene Dampfdruck gleich der Dampfspannung der 
Flüssigkeit ist, muß sich auch, da Verdampfen und Auflösen analoge 
Prozesse sind, ein Salz in Wasser bis zu einer solchen Menge lösen, 
^H der osmotische Druck seiner Löanng ins Gleichgewicht kommt 
Wu der dem Salz eigenen Lösungsteusion, Jedes Metall hat nun 
nach Neknist ebenfalls eine nur durch seine chemische Natur be- 
stimmte Neigung, seine Atome als Ionen in Lösung zu bringen, 
Afese Kraft, die Lösungstension, tritt in Wirksamkeit, weDn das 
PPfctall in einen Elektrolyten getaucht w^ird und zwar um so mehr, 
Je weniger Kationen von dem Metall in der Lösung bereits vorbanden 
sind. Ist P die Lösungstension eines Metallen? , p der osmotische 
Druck seiner in der Lösung vorhandenen Kationen, so kann man 
drei Fälle unterscheiden. 

Erstens kann P>p sein. Das Metall verhält sich dann wie 
Mm Salz, welches zu seiner ungesättigten Lösung geilQgt wird. Es 
^plbt daher Kationen in die Lösung des Elektrolyten, wodurch diese 
positiv elektrisch wird und das Metall eine negative Ladung an- 
nehmen muß. Um wieviel nun auch der Wert von P den von p 
übertreifen möge, so kann doch die Anzahl der Kationen , welche 
das Metall in die Lösung treibt, nur gering sein* Denn alsbald muß 
ein Gleichgewichtszustand entstehen, indem das negativ geladene 
Metall auf seine positiv geladenen Ionen eine derartige Anziehung 

«übt, daß ebensoviele Metallionen auf dem Metall wieder nieder- 
chlagen als in die Lösung entsendet werden. Sobald jedoch die 
positive und die negative freie Elektrizität von Elektrolyt und Metall 
durch einen Schlieüungsdraht abgeleitet werden, muÖ das Metall 
aofs neue Kationen in die Lösung treiben, und dies wird so lange 
fortdauern, bis p den Wert von P erreicht hat 
^B Im zweiten Fall, P — p, kann keine Potentialdifferenz entstehen. 
^B Wird drittens P < p, so entspricht das Metall einem Salz, wel- 
^MB in seine übersättigte Lösung gebracht wird. Es schlagen sich 
^Bt einige Kationen auf dem Metall nieder und laden dieses positiv, 
^Bdurch der Elektrolyt negativ wird* Auch hier muß sich bald ein 
^Kichgewichtszustand herausbilden, indem der negativ geladene 
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Elektrolyt umgekehrt die positiven Metall - Ionen in Lösung zo 
bringen sucht 

Der Zusammenhang zwischen dem Potentialunterschied E und 
den Größen P und p ist nach Nebnst durch die Gleichung gegeben: 

n p ^ ' 

in der R die Gaskonstante, T die absolute Temperatur, n die Valenz 
der Metall-Ionen und / den natürlichen Logarithmus bedeuten. 

Aus dieser Gleichung ergiebt sich u. a., daß E in arithmetischer 
Reihe zunimmt, wenn p in geometrischer Reihe abnimmt Drückt 
man E in Volts aus, so ist Ä = 0-860.10-*; setzen wir r=291, 
d. i. 273 +18 (Zimmertemperatur), und führen BßiGG'sche Loga- 
rithmen ein, so ist: 

n ® p ' 
wird z. B. die lonenkonzentration p zehnmal kleiner, so nimmt E nur um 
— Volts zu, woraus sich ergiebt, daß die PotentialdiflFerenz ziem- 
lich unempfindlich ist selbst gegen ansehnliche Änderungen der 
Konzentration des Elektrolyten. 

Wenn man zwei yerschiedene Metalle mit ihren Salzlösungen 
kombiniert, erhält man ein Element vom Typus des Daniell' sehen 
(Kupfer in Kupfersulfat, Zink in Zinksulfat, getrennt durch eine 
poröse Wand); die elektromotorische Kraft eines solchen Elementes 
wird durch den Unterschied der beiden £*- Werte gegeben sein, also 
durch 
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wenn beide Metalle die Valenz n haben. 

Neben den PotentialdifFerenzen zwischen Metall und Lösung treten bei 
einem solchen Element mit geschlossener Kette noch Potentialunterechiede 
zwischen den beiden Flüssigkeiten und zwischen den beiden Metallen auf- 
Diese sind jedoch erfahrungsgemäß sehr klein und können deshalb den anderen 
gegenüber vernachlässigt werden. 

E ist also, abgesehen von den Lösungstensionen Pj und Py 

abhängig von den Werten des osmotischen Druckes p^ und p^ der 

P A 
Metall-Ionen; kann man », äußerst klein machen, sodaß l— <l 

5 X'2 P\ P* 

wird, so wird E negativ, d. h. der Strom muß seine Richtung ändern. 
Diese Folgerung kann man auf folgende Weise darthun. 

In einem DANiELL-Element, in dem gewöhnlich der osmotische 
Druck der Zink- Ionen {p^) von dem der Kupfer -Ionen {p^) wenig 
verschieden ist, geht der Strom vom Kupfer durch den Schließung^- 



dmht ziim Zink, denn die Lösuogstension /\ des Zinks ist sehr be- 
trächtlich gi^ößer als die des Kupfers P^ (s. imten). Nun kann man 
jedoch die Konzentration der Kupfer-Ionen um viele Zehner-Potenzen 
kleiner machen, wenn man der Kupfersnlfatlösnng Cjankalium zu- 
setzt; hierdurch entsteht ja der äußerst wenig ionisierte Komplex 
(Cu^Cy^)" (243)* In der That wird durch diesen Zusatz die Strom- 
richtnng umgekehrt. Weder die Flillung des Kupfers durch Kalilauge, 
noch durch Schwefelammon setzt die Konzentration der Kupfer- 
Ionen genügend herab, um dies zu erreichen. 

Da man Gleichung (2) auch so schreiben kann; 
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und für p^ = p^ der letzte Ausdruck = wird, so sieht man, daß 
die elektromotorische Kraft eines DANfELL-Elementes in der Haupt- 
sache durch das Verhältnis der Lösungstensionen der Metalle be- 
stimmt wird. Ein galvanisches Element kann als eine Ma- 
schine angesehen werden, welche durch die elektro- 
lytischen Lösungstensionen der Metalle getrieben wird. 

Durch die Einführung des Begrifies der Losungstension und die 
daran geknüpften Betrachtungen hat man überhaupt eine klarere Vor- 
stellung von den chemischen Prozessen der galvanischen Zellen ge- 
wonnen, sowie von der Art, wie der Strom in denselhen entsteht 

Man kann die galvanischen Ketten in zwei Klassen eint43ilen: 
die reversiblen und die irreversiblen. Zu der ersten Klasse 
gehört das DANiELL-Element Es liefert Strom, weil die Lösungs- 
tension des Zinks diejenige des Kupfers übertrifft; das Zink schickt 
seine positiv geladenen Ionen in die Sidfatlösung und wird selbst 
oegativ; dagegen geben die Kupferionen, indem sie in Atome über- 
gehen und sich auf der Kupferplatte niederachlagen, ihre positiven 
Ladungen an letztere ab, welche also positiver Pol wird. Chemisch 
kommt der Vorgang darauf hinaus, daß Zink in Lösung geht, 
Kupfer dagegen geftült wird: 

CuSO^ + Zn = Cu + ZnSO^. 

Wird in umgekehrter Richtung ein Strom durch das Daneeli*- 
Element geschickt, so werden nun an der Kupferplatte durch die 
dort ankommende positive Ladung Ionen in Lösung gebracht, wo- 
gegen jetzt die Zinkionen genötigt werden, sich auf dem Zink nieder- 
zuschlagen; denn der entgegengesetzt gerichtete Strom lädt das Zink 
negativ und deshalb zieht dieses die Ionen des Zinks an sich. Man 
kann also, indem man einen entgegengesetzten Strom durch das Ele- 
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ment schickt^ dieses in seinen ursprünglichen Zustand zurückversetzen; 
daher die Bezeichnung reversibel oder umkehrbar. 

Eine sehr wichtige Art reversibler Zellen ist der Accumulator 
(Fig. 77). Derselbe besteht aus einem Glastrog, in welchem Blei- 
platten hängen, die in verdünnte Schwefelsäure eintauchen. Von 

diesen Platten ist ab- 
wechselnd die eine (posi- 
tive) mit einer Schicht 
von PbOg, die andere 
(negative) mit PbSO^ 
überzogen. Die posi- 
tiven Platten sind sämt- 
lich miteinander ver- 
bunden, ebenso die ne- 
gativen. (Aus einer 
größeren Anzahl solcher 
Zellen wird eine Batte- 
rie hergestellt, indem 
man die positiven Plat- 
ten je einer Zelle mit 
den negativen der an- 
deren verbindet) Wird 
ein Strom durch das 
System geschickt, in der 
Weise, daß er bei der 

Bleisuperoxydplatte 
eintritt und durch die 
Schwefelsäure zu der 
anderen Platte gelangt, so vermehrt sich auf der positiven Platte das 
Bleisuperoxyd PbOa, während sich auf der anderen (der Kathoden- 
platte) das PbSO^ in schwammiges Blei verwandelt Der Accumu- 
lator wird dadurch geladen. Verbindet man darauf seine Pole 
durch einen Schließungsdraht, so spielt sich der umgekehrte Vor- 
gang ab: das Bleisuperoxyd wird reduziert, während das schwam- 
mige Blei auf der anderen Platte in Bleisulfat verwandelt wird. Bei 
der Entladung ist ebenfalls die Superoxydplatte positiv, die Blei- 
platte negativ. 

Um die Accumalatorenplatten sehr wirksam zu machen, werden dieselbefl 
wiederholt geladen und entladen, „formiert**, wie der technische Ausdruck 
lautet. Man erreicht dadurch , daß die PbO,-Schicht dicker wird und die Pb- 
Platten gewissermaßen aufgelockert werden, wodurch beide viel besser mit 
der Säure in Reaktion treten. 




Fig. 77. Accumulator. 
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^Mnche Vorgang in der Accuiottlatorzell© wird also durch 
PbOg + Pb + SHjSO^ 4:^ 2PbS0, + 2H2O 

geben. 

Strombildung ist auf verschiedene Weise interpretiert worden ; 
Erkläruugsweisen ist folgende: Das PbO^ auf der Anoden- 
mizi eine gewisse Lösungstension und geht daher als negativ 
b Ion PhOj" in Lösung, wobei es natürlich der Platte selbst 
nerisch gleich große positive Ladung erteilt. Diese zwei» 
Auionen PbOj" finden an der Katbodenplatte positiv ge- 
*b-lonen, welche letztere in die Lösung entsendet, sich selbst 
gativ ladend. Die beiden lonenarlen treten nun zu elektrisch 
L^oleküloD PbO zusammen, welche mit der vorlmndenen 
Hre PbSO^ gehen: 

+ Pli' =. 2PbO; 2PhO + 2H3SO, = 2PbS0, + 2H,0. 

den irreversiblen Elementen gehören u* a. das Bünskn- 
LECLANCHt^-Element Ein dieselben in nmgekeiirter Rich- 
&sierender Strom stellt den ursprünglichen Zustand nicht 
ler. Der oben angegebene Ausdruck für die Berechnung der 
Dtorischen Kraft J^ ist bei denselben nicht anwendban 
\fk. finden doch die allgemeinen Prinzipien der Drucktheorie 
jf diese Ketten Anw^endung, wenn es gilt, die Entstehung 
Miischen Stromes zu erklären« 

anntlich besteht das Bünden- Element aus einer amal garnier* 
platte in Schwefelsäure und einem Kolilecylinder in Salpeter- 
romsäure. Wenn Zink und Schwefelsaure Wasserstoff eut- 
muß man sich vom elektrochemischen Standpunkte dies 
BÜen, daß die Wasserstoff ionen der verdünnten Säure ihre 
n an die Zinkatomen abgeben und der Wasserstofi' in Form 
^adenen Molekülen entweicht Ira BrNSEN-Element dagegen 
|e Wasserstoffionen /um größten Teil Gelegenheit, ihre posi- 
^ungen am Kolilecylinder abzugeben und reduzierend auf die 
^äure oder Cbrumsäure einzuwirken. Andererseits treibt 
:platte positiv geladene Zinkionen in die Lösung, in dem 
ie Wasserstoff ionen verschwinden i die Zinkplatte selbst er- 
urch negative Ladung. 

. Leg LANCHt' Element besteht aus einem Zinkstab in kon* 
BT Salmiaklösung und einem in die gleiche Flüssigkeit ein- 
ten porösen Thoncyliuder, in welchem sich Braunstein und 
[enstab zur Ableitung des Stromes befinden. Wieder geht 
t in Lösung: 



Zn ^ ?NH,C1 = ZnCIj 2NH,, + H, 
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Die Waaserstoffionen entladen sich am Kohleiistab und redu- 
zieren den Braunstein* Die Kohle ist also wiederum positiver, das 
Zink negaÜTer Pol 

2 7 7, Wie in den galvanischen Elementen chemische Energie 
in elektrische umgewandelt wird, so kann man allgemein behaupteo, 
daß Reaktionen zwischen Ionen, hei passender Versuch Siinordnung, 
imstande sind, einen elektrischen Strom zu erzeugen. Hier mögea 
einige Beispiele dieser Art angeführt werden. 

Man kann für diese Versuche 
einen von Lüpke be- 
schriebenen Apparat benutzen, der 
aus zwei Glasgefaßen Z^ und Zj 
(Fig. 78) besteht, in denen sich unten 
die Platinelektroden k^ und k^ be- 
finden, und die miteinander durcb 
den weiten Heher H kommunizieren. 
Die Drähte A und Ä' führen zum 
Galvanoskop. 

Um zu zeigen, daß durch die Oxy- 
dation von Zinnchlorür zu -chlorid 
elektrische Energie erhalten werden 
kann, bringe man in Z^ eine an- 
gesäuerte Lösung von Zinnchlorör 
(11 -2 : 100), in Z3 eine angesäuerte Nomialkochsaizlöaung. Der Hebei 
wird ebenfalls mit dieser letzteren gefiillt Sobald man mit einer Pipel 
zu der Elektrode A.J (in der Kochsalzlösung) einige Tropfen Chlorwass« 
oder eine Lösung von Gold- oder Quecksilbercblorür bringt, zeigt dj 
Galvanoskop einen Strom an, der im Schließungsdraht von K nä 
A geht Wenn nämlich das zweiwertige Ion Sn in das vierwertigf* 
Sn übergehen soll, muß es noch zw*ei positive Ladungen aufnehmen; 
zugleich müssen der Lösung zwei Chlor-Ionen zugefügt werden. 




Fig. 78. 



Wird nun HgClj oder AuClg zogeftigt, so sind hierdurch direkt 
Chlor-Ionen disponibel. Die Metall-Ionen Hg oder Au schlagen sich 
auf k^ nieder und geben diesem eine positive Ladung, die durch den 
Schließungsdrabt k^ zugeführt für die Sn-Ionen verfügbar isU Beil 
Zutugen von freiem Chlor spaltet sich dieses in Ionen, wodu 
andererseits positive Elektrizität an k^ abgegeben wird, die durch 
den Schließungsdraht wieder nach Ic^ Hießt und dort die Sn -Ionen 
auf höhere Ladung bringt 

Um die Fällung von Chlorsilber nach der Gleichung: 

NaCl + AgNO, = AgCl + NaNO^ 



Elektrochemie. 



369 



ißlctromotorisch wirksam zu machen, lege man auf die Platin- 
ektroden ries olien lieschriebeDeu Apparates polierte Stückchen 
ilberbler.t» , fülle /^ mit Kochsalzlösung, Z^ uod den Heber mit 
net ärjuimolekulareu Natrium nitratlösung. Sobald mau auf die 
llektrode k^ (in der Nitratlösung) einen Krystall von Silbernitrat 
ringt» entsteht ein Strom, Vor dem Hineinbringen des Silbernitrat- 
ry Stalls haben ni'üülich beide Silberbleche zufolge ihrer Lösungs- 
äusion gleiche Mengen Äg-lonen in die Lösung getrieben, aber es 
it alsbald Gleichgewicht eingetreten (276). Durch den Krystall ist 
e<ioch um die Elektrode ^'3 herum eine konzentrierte Ag-Lusung ent- 
itanden, dereu osmotischer Druck die Lösungstension des Metalls 
leit übertriffL Es werden sich daher jetzt auf k^ Ag- Ionen nieder- 
ichlagen und diese Elektrode positiv laden; diese Ladung gelangt 
hrch den Schließungsdraht nach ky Hier werden dadurch mehr 
Jilber-Ioneu in die KochsalzlöBung getrieben werden; doch alsbald 
toeicht deren Konzentration einen solchen Betrag, daß das Löslich- 
keitsprodukt des Chlorsilbers überschritten wird und dieses sich auf 
fem Silberblech in Z^ niederschlä^. 

Daß bei der Neutralisation von Schwefelsäure elektrische Energie 
gewonnen werden kann, läßt sich mit Hülfe desselben Apparates 
eigen. Zu diesem Zwecke bringt man in Z^ ^2 ii^rmale Schwefel- 
lure und in 2^ sowie in den Heber 7» normale KjSO^- Lösung. 
^gt man nun auf das Platinblech der Elektrode k^ ein mit Wasser- 
toff elektrolytisch gesättigtes ca. 4 ccm gi^oßes Palladiumbiech und 
erllhrt dies kurze Zeit mit einer KOH-Stange, so steigen von dem 
|||uiblech der anderen Elektrode (k^) Wasserstoff bläschen auf und 
^Nadel des Galvanoskops zeigt einen kräftigen Strom an, der von 
I ausgeht Der Wasserstoff des Palladiumblecbes sendet nämlich 
ositive Ionen in die Lösung, die sich jedoch augenblickEch mit 
en OH-Ionen von KOH zu neutralem Wasser vereinigen; durch die 
Lüssendong dieser positiven Ionen nimmt ^ eine negative Ladung 
n, die durch den Schließungsdraht nach k^ abüießt Hier haben 
Jso die Wasserstoff- Ionen der diese Elektrode umgebenden Schwefel- 
äore Gelegenheit, sich durch diese negative Ladung zu entionisieren, 
•jdaß Wa88erst«>ff in freiem Zustande entweicht 

Bei der Vereinigung von Chlor und Wasserstoff kann ebenfalls 
•Jiemische Energie in elektrische umgesetzt werden. Hierfür setzt 
»laa zwei oben zugeschraolzene und ebenda mit Platiuelektroden 
Geriehene Rcdu-en in verdünnte Schwefelsäure» von denen die eine 
J^it Wasserstoff, die andere mit Chlorgas gefüllt wird. Bringt mau 
^len Schließungsdraht zwischen die Elektroden, so geht dun^h diesen 
'Q kräftiger Strom. Die in den Platinelektroden absorbierten öaae 
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treiben nämlich ihre Ionen in die Umgebung; hierdurch wird & 
H-£lektrode negativ, die Chlorelektrode positiv; die H- und Cl-I(Mia 
gehen jedoch in der verdünnten iSchwefelsäure in Lösung. 

Zum Schlüsse sei noch ein Beispiel angef&hrt, bei dem Strai 
dadurch erhalten wird, daß Ionen nur zum Teil ihre Ladungen ab- 
geben. Wenn man in eine Kochsalzlösung oben ein Stück Elisenbldi 
und unten ein Platinblech hineinhängt, so zeigt das Gulvanoskop, 
das in den Schließungsbogen zwischen den Metallen eingescbAltet 
ist, keinen Strom an. Wird jedoch das auf dem Boden liegeode 
Platinblech durch Einwerfen von ein wenig festem Eisenchlorid mit 
Ferri-Ionen umgeben, so entsteht augenblicklich ein Strom; deoi 
die Ferri-Ionen geben durch den Draht Ys ^^^ ihrer (positi?ai) 
Ladung an das Eisenblech ab, wodurch dieses in den Stand gesellt \ 
wird, fortgesetzt Ferro -Ionen in die Flüssigkeit zu entsenden, bis 
alles zugefügte Ferrichlorid in Ferrochlorid übergeMirt ist 

Charakteristisch für alle diese Arten der Stromerzeugung ist^ 
daß die Stoffe, welche in fieaktion treten, voneinander ge- 
trennt sind. Bei der Oxydation von Zinnchlorür durch Quecksilbe^ 
Chlorid wird dieses letztere nicht in das G^fäß gebracht, in dem das 
SnCl^ war, sondern in das andere; bei der Fällung von ChlorsUber 
wird das Sübemitrat nicht in die Kochsalzlösung gebracht, sondern in 
die NaNOj-Lösung, u. s. f. Die Reaktion trat nur deshalb ein, wöl 
die eine Gattung Ionen ihre Ladung ganz oder zum Teil durch den 
Schließungsdraht an die sondere Elektrode sandte, wo sie entweder 
Atome in Ionen umsetzte, oder vorhandene Ionen auf höhere Ladung 
brachte oder endlich entgegengesetzt geladene Ionen in neutrale | 
Atome verwandelte. I 

Wenn also chemische Reaktionen bei passender Versuchsanord- 
nung einen elektrischen Strom erzeugen können, so kann umgekehrt 
das Vorhandensein eines derartigen Stromes das Stattfinden einer 
chemischen Reaktion andeuten. Cohen hat dies benutzt, um die 
Übergangspunkte einiger krystallwasserhaltiger Salze und auch anderer 
Systeme auf elektrischem Wege zu bestimmen. Denken wir uns ein 
Salz, welches bei bestimmter Temperatur sein Krystallwasser Ter- 
liert, z. B. Glaubersalz Na^SO^, lÜHjO; dieses hat bei ca. 33*^ einen 
Übergangspunkt, wobei das wasserfreie Salz dauernd existenzfähig 
wird. Nun kann einige wenige Grade unterhalb 33" das wasser- 
freie Salz, einige Grade oberhalb dieser Temperatur das wasser- 
haltige Salz in Berührung mit seiner gesättigten Lösung während 
einiger Zeit im labilen Zustande beharren. Da diese Lösungen mit 
verschiedenen festen Phasen (die eine nämlich mit Na^SO^, lOH^O, 
die andere mit Na^SOj in Berührung sind, so haben sie nicht 
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dieselbe Konzentration; hei der Um Wandlungstemperatur werden 
aber diese Konzentrationen einander gleich, da alsdann beide feste 
Phasen mit Jeder Lösung in Berührung aind, dieselben also identisch 
werden müssen. Die elektrische Methode läuft nun darauf hinaus, 
die Verschiedenheit der Konzentrationen der an den beiden festen 
Phasen gesättigten Lösungen zur Bildung eioer Kette zu yerwenden. 
Dies kann folgendermaßen geschehen: in den beiden Cylindem 
p4 und B beöndet sich unten Quecksilber (siehe Fig. 79). Durch 
eingeschmolzene Plaüo drahte und einen Metalldraht stehen beide 



. ^Mi - 






A 



p-v.- 



,\kgStJ^ 



Fig. 79* Übergangselement* 



luntereinander in leitendem Kon- 
takt Über dem Quecksilber be- 
jCndet sich unlösliches Merkuro- 
»nlfat Darüber befindet sich in 
^ ein breiiges Gemenge von 
■^SO^lÜaq und Wasser, in 
m ein solches von Wasser und 
Na^SO^. Unterhalb des Um- 
wandlungspunktes ist die Lösung 
in B in labilem Zustand und kon- 
zentrierter als die in A^ welche 
j stabil ist Die Folge davon ist, 
idaB Natrium- Ionen durch den 
! Heber von der konzentrierten 
nach der verdünnten Lösung dif- 
fundieren^ während sich gleiclizeitig in B eine äquivalente Menge 
SO^-Ionen mit einem Teil des Quecksilbers zu Merkurosulfat ver- 
emigt, indem diese ihre negative Ladung an das übrige Queck- 
silber abgeben. Es entsteht so ein elektrischer Strom, welcher im 
Schheßungsdraht von der verdtinntereu zur kon^entrierteren Lösung 
geht Richtung und Intensität desselben können durch ein einge- 
schaltetes Galvanometer bestimmt werden* Wird jetzt der ganze 
Apparat allmählich erwärmt, so nähern sich die Konzentrationen in 
A und B einander um ao melirj je näher man dem UmwTindlungs- 
punkt kommt und werden in diesem Punkt gleich groß. Die Intensi- 
tät des Stromes nimmt daher fortwährend ab und wird im Um- 
wandlungspunkt Null. Erhöht mau die Temperatur noch weiter, so 
irird jetzt die Lösung in A labil und konzentrierter als diejenige 
H B^ welche dann stabil geworden ist Infolge dessen wird die 
Itromrichtung umgekelirt. Dadurch ist es möglich, den Umwandlungs- 
^nnkt nach dieser Methode mit großer Schärfe zu bestimmen. 

2 #8* Die gegenwärtig gewonneue Einsicht in die Art der Strom- 
hung eröffnet, worauf OaTWALD hiagewiesen hat, die Möglichkeit, auch 

24' 
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durch Verbrennen von Kohlenstoff direkt Elektrizität zu gewinnen, ein Probien 
von der größten Wichtigkeit Sicherlich ist die Elektrizität diejenige Eneipe- 
form, welche am leichtesten von allen anderen umwandelbar ist Die Aus- 
nutzung der Energie des verbrauchten Kohlenstoffes vermittelst DjniiBo- 
maschinen, die durch Dampfinaschinen getrieben werden, ist jedoch eine sehr 
unvorteilhafte, da nur etwa 5®/, derselben in Form von Elektrizität eM6a 
werden. Gelänge es nun, die Verbrennungswärme der Steinkohlen zu einen 
erheblich größeren Betrag in elektrische Energie .umzuwandeln, so würde so- 
wohl im täglichen Leben wie in der Technik eine Umwälzung eintreten, gega 
welche die durch die Erfindung der Dampfinaschine bewirkte verschwiBdend 
klein erscheinen müßte. So würde sich bei der unvergleichlich leichteren Ve^ 
teilung, welche bei der elektrischen Energie möglich ist, schon das Äußere der 
großen Industriecentren völlig verändern. Bauchende Schornsteine, Damp^ 
kessel und Dampfmaschinen würden verschwinden und sogar das Feuer wfiitk 
nur noch für die wenigen Operationen nötig sein, die auf elektrischem Wege 
nicht ausgeführt werden könnten, deren Zahl jedoch fortgesetzt abnehmen wfirde. 

Wie nun das galvanische Kohlenstoffelement, welches diese UmwSLziiBg 
zu Wege bringen würde, im Prinzip zu konstruieren wäre, läßt sich nach den 
vorhergehenden schon angeben. Die Kohle oder eine beliebige brennbare KohkB- 
Stoffverbindung müßte sich als Elektrode in einer Flüssigkeit befinden, in die 
sie Ionen zu entsenden vermag. 

Die hierdurch erfolgende Ladung der Kohlenstoffielektrode hätte mu 
durch den Schließungsbogen nach der anderen Elektrode zu führen, wo sie en^ 
weder Ionen entstehen lassen oder entgegengesetzt geladene Ionen in da 
elektrisch neutralen Zustand überführen, oder Ionen auf höhere Wertigkeit 
bringen würde. 

Eine andere Möglichkeit würde noch die folgende sein. Durch ÜberleiteD 
von Wasserdampf über glühende Kohle wird „Wassergas" (182), d. i. ein Ge- 
menge von Wasserstoff und Kohlenoxjd erhalten. Wird dies in eine Bdlue 
gebracht, die in verdünnter Schwefelsäure steht und mit einer platinierta 
Elektrode versehen ist, und wird neben diese Bohre in die Säure eine andere 
gesetzt, die mit Luft (Sauerstoff) gefüllt ist, so entsteht beim Verbinden der 
beiden Elektroden ein Strom, was auf dieselbe Weise zu erklären ist wie oben 
bei dem Beispiel der HCl -Bildung. Wasserstoff und Kohlenozyd werden n 
Wasser und CO, oxydiert 

379. Wie in 376 bemerkt, hängt die elektromotorische Kraft, 
welche bei chemischen Prozessen gewonnen werden kann, in hohem 
Maße von der Lösungstension der Metalle ab. Die Kenntnis der 
letzteren ist daher von sehr großer Wichtigkeit Man kann sie er- 
mitteln auf Grund der bereits angegebenen Gleichung: 

n p 

E, der Potentialunterschied zwischen einem Metall und der 
wässrigen Lösung eines seiner Salze, kann gemessen werden; alle 
anderen Größen in dieser Gleichung sind bekannt außer P, welches 
demnach aus derselben berechnet werden kann. In der nachstehenden 
kleinen Tabelle findet man einige dieser Werte zusammengestellt 
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detail 



Valenz 



Lösangstension P in 
Atmosphären 



Gewicht des Metalls in 1 L 

Sulfatlösung, welches nötig ist, 

um P zu kompensieren 



Mg 


2 


Zn 


2 


Cd 


2 


Fe 


2 


Pb 


2 


Ca 


2 


Hg 


1 


Ag 


1 



0.115.10** 
1.786.10'« 
0.599. 10» 
1.068- 10* 
1.950.10 * 
2.228-10-»» 
2-178.10 " 
0.567-10 " 



Atm. 



1.238.10*» 
0.520.10*» 
3. 166. 10» 
2.676-10* 
1.805. 10-» 
0.31310-"«' 

0.390. 10-" 
0.547 -10-" 



g 



Ans diesen Zahlen sieht man, wie kolossal verschieden die 
tSsongstension ist; für Magnesium und Zink beträgt sie viele 
üllionen Atmosphären, für Kupfer, einwertiges Quecksilber und 
über dagegen nur Trillionstel einer Atmosphäre. Die Sulfatmenge, 
ie in Lösung gehen müßte, damit der osmotische Druck der Ea- 
onen genau so groß wäre wie die Lösungstension, variiert demnach 
nschen denselben Grenzen; sie ist in der letzten Kolumne der 
ibelle angegeben und wurde aus der Gleichung PV ^ AT berechnet, 
der für P die Lösungstension gesetzt ist Vom Zink kann man 
her keine Lösung bereiten, die konzentriert genug wäre, um die 
itsendung von Zink-Ionen seitens des Metalls zu verhindern, wäh- 
Qd beim Kupfer schon eine äußerst verdünnte Lösung eines seiner 
Ize hierzu ausreichen würde. Wenn auch die Zahlen der Tabelle 
eh mit relativ großen Fehlem behaftet sind, wegen der Schwierig- 
it, die PotentialdifPerenz einer Metallsalzlösung gegen das Metall 
nan zu bestimmen, geben sie doch die Größenordnung der P- Werte 
verlässig an. 

Nachstehend einige solche Potentialunterschiede: 



— >- 

Mg/MgSO, = 


+ 1-243 Volt 


Zn/ZnSO^ 


+ 0-521 „ 


Cd/CdSO^ = 


+ 0-158 „ 


Fe/FeSO^ 


+ 0-078 „ 


Pb/Pb acetat = 


- 0-089 „ 


Cu/CuSO^ 


-0-582 „ 


Ag,/Ag,SO, = 


- 1-024 „ 



Das Vorzeichen dieser PotentialdiflFerenzen ist direkt ersichtlich 
i den Lösungstensionen. Der Elektrolyt, in den Zink eingetaucht 

muß ein positives, das Metall selbst ein negatives Potential an- 
imen, weil keine Zinklösung konzentriert genug sein kann, um 

Entsendung von (positiven) Zink-Ionen durch das Metall zu ver- 



374 



Elektrochemie. 



liindern; Kupfer muß dagegen einer Cu-Lösung gegenüber posiW 
werden; denn auch id der verdünntesten Lösung ist der osmotische 
Druck der Cu -Ionen größer als die Lösungstenaion des Metulk 

380. Die genauere Kenntnis der Spannungsreibe der Metalle 
in Elektrol}ieu hat große [praktische Wichtigkeit. Überall, wo Kom- 
binationen verschiedener Metalle, Legierungen, Metallüberzüge u.8.w. 
dem Einfluß der Atmosi^häre ausgesetzt sind, ist die Gelegenliril 
zur BilduDg kurzgeschlossener Ketten gegeben. In einer solclien 
wird allgemein diis Metall mit der größten Lösnngstension aufgelöst 
werden, das andere intakt bleiben. Eio verzinkter („galvanisierter**] 
Eisendraht wird daher auch an Stellen, wo der Ziaküberzug be- 
schädigt ist, nicht so stark rosten, als wenn er nicht verzinkt wäre* 
Umgekehrt führt onm ebenfalls auf galvanische Wirkungen die h^t- 
kannte Thatsacbe zurück, daß verzinntes Eisen Bchneller rostet, 
als unverzinntes. Ist diese Annahme richtig, so muß der atmo- 
sphärische Niederschlag als Elektrolyt auf die Kombination Zinn- 
Eisen derart einwirken, daß Eisen die sich auflösende (negative) 
Elektrode wird* Es müssen sich dann Eisensalze bilden, welche 
unter Abspaltung der Säure in Rost übergeben. Der folgende 
Versuch bestätigt diese Erklärung, Ein Eisen- und ein Zinnstab 
seien verbunden durch einen Metalldraht, in welchen ein Galvano* 
skop eingeschaltet ist Taucht man diese Metalle in Wasser ein, 
in welches Luft und Kohlensäure eingeleitet wird und in dem sich 
eine Spur Kochsalz befindet (welches immer in der Luft schwebt 
und durch den Regen niedergeschlagen vrird), so gerat die Nadel in 
Bewegung; das Eisen ist wirklich Anode und bereits nach einer 
Stunde ist eine dünne gelbe Rostschicht darauf wahrzunehmen. 
Eisenblech wird, wie bekannt, um ea vor dem Rosten zu schützen, 
verzinnt (199). Löst sich der Zinnüberzug ab, sodaß das Eiaen 
bloßgelegt wird, so beginnt es an diesen Stellen sehr sclmell zu rosten, 
schneller, als wenn es nicht verzinnt wäre. Verzinktes Eisenblech 
dagegen zeigt beim Abspringen der Zinkdecke keine Spur von Rost 

281* En Ion wird nur dann ans einer Lösung austreten 
können, wenn eine Kraft darauf einwirkt, die größer ist als die 
Lösungstension, gerade so wie auch elektrisch neuirale Moleküle 
nicht eher aus ihi'er Lösung anskrystallisieren können, als wenn ihr 
osmotischer Druck größer geworden ist wie der der gesättigten 
Lösung. Die Abscbeidung eines Ions kann bewirkt werden, wenn 
man es einer elektrischen Kraft aussetzt; dies ist das eigenthche 
Wesen der Elektrolyse; für die Abscheidung eines Ions ist also eiaß 
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bestimmte elektromotorische Kraft nötig, deren Betrag — l 
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m), und die deshalb um so größer sein muö, je größer die 
[stension and je kleiner der osmotische Druck der Ionen ist 

doch gleichzeitig an Anode und Kathode die Elektrolyse er- 
erhält man die Totalkralt Ej die Zersetzungsspannung, 
für die Ausführung einer Elektrolyse nötig ist, indem man 

maie der Kräfte bildet, welche fiir die Abscheidung des Kations 

es Anions nötig sind, also: 

fenn man verschiedene Arten von Aniouen und Kationen zu- 
in einer Lösung hat, ein Fall, der stets vorliegt, wenn man 

Issrigen Lösungen arbeitet (da ja das Wasser selber — wenn 
ur äußerst wenig — ionisiert ist), so wird Elektrolyse erfolgen 
, wenn E groß genug geworden ist, um eine der vorhandenen 

L-Arten und eine der vorhandenen Amün-x\rteii abzuscheiden. 

ierauf ist eine Methode gegründet worden, durch Anwendung 

rschiedenen elektromotorischen Kräften eine elektrolytische 
ung von Metallen zu bewirken. Nicht die Stromdichte ist 

ttor Linie für den elektrolytiachen Prozeß von Wichtigkeit 
lan früher meinte), sondern der Potentialunterschied an den 

öden. Es gelingt z. B. auf diese Weise leicht, Kupfer von 
u trennen. Bei schwachem Strom kann sich aus einer Lösung, 

ide Ionen enthalt, ausschließlich Cu abscheiden ; verstärkt man 

^ fällt auch Zink nieder. — In vielen Fällen werden die 
des Wassers leichter abgeschieden als die des gelösten Elektro- 
Bei der Elektrolyse von Kaliumhjdroxyd z, B. scheiden sich 
Anode OH-Ionen ab (welche sich zu Wasser und Sauerstoff' 

;en), an der Kathode jedoch nicht die Kalium-Ionen, sondern 

iz ihrer äußerst geringen Konzentration — die Wasserstoff- 
weil ihre Lösungstension viel kleiner ist als die d§8 Kaliums. 

ie Zersetzungsspannungen E für einige Tonen sind hierunter 
lengestellt I*ie Zahlen beziehen sich auf norinale Lösungen: 



El (KatioDeii) 


E^ (Anionen) 


Xg -0.78 


r 


0-52 


Cu -0-84 
fi 0.0 
Pb ^-017 


Bf 

er 

OH' 


0-94 
1 OS 

1-C8 


Cd +038 


so/' 


M> 


Tii 0-74 


Hsa; 


2*Ü 
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Die Zersetzungsspannung für Wasserstoff ist hier gleich Null 
gesetzt Weil man ja stets Anode und Kathode hat^ kann man tob 
allen obenstehenden Zahlenwerten JS^ eine willkürliche, aber gleid» 
Größe abziehen und zu den ^-Werten hinzuaddieren , ohie 
daß dadurch der Wert von E = E^ + E^ sich ändert. Das Zeichen 
0" bezieht sich auf eine weitere Ionisation des Hydroxyl-Ions: 

OH' = O' + H', 

die nach Nebnst, wenn auch in äußerst geringer Menge angenommen 
werden muß. 

Aus diesen Zahlen sind, wichtige Schlüsse zu ziehen. Erstens 
kann man mit Hülfe derselben sofort die Zersetzungsspannungen 
von allen lonenkombinationen angeben. Zinkbromid z. B. wird zu 
seiner Elektrolyse 0-94 + 0-74 = 1-68 Volt bedürfen, wenn die 
Ionen normale Konzentration besitzen. Die Elektrolyse von Salz- 
säure erfordert 1'31 +0= 1«31 Volt u. s. w. Wir sehen auch, daB 
es leicht möglich sein muß, Silber von Kupfer elektrolytisch za 
trennen, da der Unterschied ihrer Zersetzungsspannungen beinahe 
0-5 Volt beträgt; auch die elektrolytische Scheidung von Jod und 
Brom sowie von Brom und Chlor scheint im Prinzip ausführbar. 

Die Reihenfolge der Metalle in der vorstehenden „Spannongs- 
reihe" ist von unten nach oben auch diejenige, nach der das vorher- 
gehende Metall die folgenden aus ihren Lösungen ausfällt In derTbat 
kann man dies als eine Elektrolyse auffassen. Ist einmal eine Spur 
des aufgelösten Metalls auf dem hineingebrachten anderen Metall 
niedergeschlagen, so bilden die beiden Metalle mit der Flüssigkeit ein 
Element, welches die umgebende Lösung elektrolysiert Die Formel 

n p 

lehrt nun jedoch, daß die jE"- Werte außer von der Lösungstension 
auch vom osmotischen Druck der Kationen abhängen. Bei sehr 
beträchtlichen Konzentrationsänderungen der Salzlösung müßte daher 
E so stark verändert werden^ daß die Reihenfolge der Metalle eine 
andere würde; der Fall wäre z. B. denkbar, daß Blei durch Cadmium 
nicht gefällt wird. 

Die „Spannungsreihe*^ der Anionen läßt ebenfalls wichtige 
Schlußfolgerungen zu. Brom muß aus der Lösung von Jodiden das 
Jod, Chlor aus der Lösung von Bromiden das Brom schnell frei 
machen^ wegen der großen Verschiedenheit ihrer Zersetzungsspan- 
nung. Wir sehen ferner, daß Chlor imstande sein muß, aus saurer 
Lösung Sauerstoff zu entwickeln, nicht jedoch Brom oder Jod. 
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B ist aber auch bekannt, daß die Entwickelung von Sauerstoff 
irch Chlor Äußerst langsam vor sich geht, in starkem Gegensatz 
1 der Schnelligkeit, mit der das Chlor dem Brom seine negative 
adung entzieht: 

Clj + 2Br' = Br, + 2Cr. 

Dies ist nach dem Vorstehenden nicht zu verwundern; das 
hlor muß sich, um in den lonenzustand überzugehen, doch des 
ons 0" bedienen, von dem nur eine äußerst geringe Menge zugegen 
it; denn das in relativ viel größerer Anzahl vorhandene Hydroxyl- 
on OH, welches nach Abgabe seiner negativen Ladung auch eine, 
[em Chlor äquivalente Sauerstoffmenge liefern würde, hält in saurer 
jösung seine Ladung um mehr als 0*3 Volt fester als das Chlor-Ion. 



Bor. 

382. Dieses Element kommt in der Natur im Borax (Na^B^O^) 
md in der Borsäure (H3CO3) vor. Man kann es im freien Zustand 
lorch Reduktion von Borsäureanhydrid B3O3 oder Borax vermittelst 
ilagnesiumpulver erhalten. Das so gewonnene Ih'odukt wird mit 
Nasser und Salzsäure ausgekocht und darauf mit f'luorwasserstoff 
ehandelt oder mit Borax geschmolzen. Nach erneutem Auskochen 
lit Wasser hat man das reine Element vor sich in Gestalt eines 
astanienbraunen amorphen Pulvers vom spez. Gewicht 2-45. Es 
it in den gewöhnlichen Lösungsmitteln unlöslich und schmilzt nicht 
n elektrischen Lichtbogen. 

In geschmolzenem Aluminium löst es sich auf und krystallisieii; 
araus beim Abkühlen in durchsichtigen, meist etwas gefärbten 
Irystallen, welche in Glanz, Lichtbrechungsvermögen und Härte dem 
Kamant nahe kommen. Dieselben enthalten außer dem Bor auch 
Jnminium und Kohlenstoff. Diese krystallisierte Modifikation ist 
iel widerstandsfähiger gegen chemische Einflüsse als die amorphe. 

Das amorphe Bor verbindet sich unter Feuererscheinung direkt 
lit Fluor und Chlor; an der Luft erhitzt verbrennt es zu B^jOg. Bei 
ehr hoher Temperatur verbindet es sich mit Stickstoff zu Bor- 
Ückstoff BN. Es reduziert viele Verbindungen wie CuO und PbO, 
ersetzt Wasserdampf bei Rotglühhitze. Durch Erhitzen mit Salpeter- 
lure und Schwefelsäure wird es in Borsäure übergeführt. Auch 
}chende Alkalilauge greift es an (wie Aluminium): 

2B + 2K0H + 2H3O = 2KB0, + 8H,. 
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Borwasserstoff BH^, Wenn Borsäureanhydrid mit eiuem Über- 
schuß von MagriGsiumpuher reduziert wird, bildet sich MagneeiniO' 
borür M^gß^. Letztere« entwickelt heim Eintragen in Salzsäure ein 
höchst unangenehiTi riechendes Gas, welches aus Wasserstoti" und em 
wenig BH5J besteht Dieses Gasgemisch brennt mit grüner Flamme; 
reinen Bz'om Wasserstoff hat man bisher daraus nicht isoHeren können 
Durch Erhitzen wird die Verbindung leicht in die Elemente ge- 
spülten. 

Hitio gre ht c r b i u 4 u n jETt^n. 

Bor Chlorid BClj, kann direkt aus den Elementen dargestellt 
werden oder so, daß man ein Gemisch von Bortrioxyd und Kohle 
im Chlorstrora erhitzt; d. h, nach demselben Verfahren, welches 
auch zur Bereitung von SiCl, (193) und ÄlCL, (285) dient. BCl, 
kocht bei 17"; seine Dampfdichte entspricht der genannten Formel. 
Durch Wasser wird es in Salzsäure und Borsäure zerlegt; mit Hülfe 
dieser Reaktion ist die Zusammensetzung der Verbindung ermittdt 
worden. 

Borfluorid BFlj entsteht analog wie SihciiiniHuorid (193), 
wenn das Oxyd mit einem Gemenge von Fluorcalcium und Schwefel- 
säure erwärmt wird: 

B2O3 + BCaFl^ + aH.SO^ = 2BFI3 + SCaSO^ + 3H,0. 

Es ist ein Gas, von welchem Wasser 700—800 VoL auflöst; 
eine solche konzentrierte Lösung raucht an der Luft. Beim Ver- 
dünnen scheidet sie nach einiger Zeit Borsäure ab, während sich 
Borfluorwasserstoffsäure HFl-BFl^ in der Lösung befinde 
Diese Säure läßt sich daraus nicht isolieren; jedoch sind Salze der- 
selben bekannt Es liegt demnach eine sehr weitgehende Analog« 
mit SiFI^ vor. 

SanerstofTrery 11 danken des Bors. 

ßorsäureanhydrid BjO^ wird durch Erhitzen von Borfiän 

als glasige Masse erhalten. Es ist sehr hygroskopisch und geht' 
durch solche Wasseraufnahme wieder in Borsäure üben Mit HFl 
bildet es Fluorbor. Nur bei sehr hoher Temperatur ist B^O^ flüchtig. 

283. Borsäure HJ^B03 wird in den vulkanischen Dist 
von Toscana gefunden. Dem Boden entströmen dort Dampfstrahle 
(soffioni oder fumaroli), die ein wenig Borsäure enthalten, Si|i 
werden in Wasser geleitet, welches die Borsäure aufnimmt. Diei 
Flllssigkeit läßt man zunächst absitzen und leitet sie sodann dur 
eine sehr lange, flache Bleipfanne, welche durch den Dampf von, 



anderen sottioni auf ca« 50 — ^60" erwärmt wird. Bei dieser Temperatur 
yertiüchtigt sich die Borsäure nur zu einem sehr kleinen Teile mit 
den Wasserdämpfen und krjstallisiert bei genügender Konzentration 
aus. Sie wird gereinigt, indem man sie in Borax verwandelt, welcher 
iimki7stallisiert und dann, um die Borsäure zuriickzugewinnen, durch 
Salzsäure zerlegt wird. 

Borsäure krystallisiert in fettglänzenden Krystallblättchen, welche 
in kaltem Wasser schwer Inslich sind. Diese Lösung wirkt als 
schwaches Antisepticum und Jindet als solches Verwendung. Bei 
100** verliert die Borsäure 1 Mol Wasser, wobei sie in Metabor- 
säure HB(\ übergeht; bei 140^* entsteht Tetraborsäure HgR^O. 
= 4B(OH)3 — 5H,jO, deren Natriumsalz der Borax ist 

Von der nonualen Borsäure B(OH)j sind keine Salzt- bekannt, wohl 
aber von der Metaboi-säure; dieselben sind jedoch sehr unbeständig 
und werden schon durch Kohlensäure in 8alze der Tetraborsäure 
umgewandelt: 

^ 4NaB03 + CO3 = Na^B.O, + Na^CO,. 

DiiM bekannteste Salz der Borsäure ist der Borax Na^B^Oy 
+ 12HjO, öfters auch Tinkal genannt Beim Erhitzen bläht der- 
selbe sich stark auf, indem das entweirhende Kry stall wasser das 
halb geschmolzene Salz auseinander treibt; bei weiterem Erwärmen 
schmilzt er zu einer glasigen Masse zusammen. Dieselbe besitzt die 
Eigenschaft, Metalloxyde aufzub">sen, wobei einige Metalle gefärbte 
Doppelborate bilden; darauf beruht die Verwendung des Borax in 
der quaHtativen Analyse. Auf derselben Eigenschaft beruht seine 
Verwendung beim Löten; das Lot haftet nämlich nur auf dem 
reinen Metall Wenn man nun zuerst ein wenig Borax auf die 
Metalloberfiäche bringt und sie mit dem Lötkolben erhitzt, wii'fi die 
Oxydhaut entfernt 

Die Borsäure ist nur eine schwache Säure; ihre Sake sind daher 
sehr merklich bydrolysiert, was — wie immer — mit der Verdünnung 
zunimmt Durch einen einfachen Versuch, den Rose bereits vor 
vielen Jahren angestellt hat, läßt sich dies veranschaulichen. Man 

Ktzt zu einer konzentrierten Boraxlöaung Lackmus und dann Essig- 
lira hinzu, bis die Farbe gerade rot geworden ist; verdiinut man 
darauf, so wird die Flüssigkeit blau, weil Alkali frei wird und Bor- 
Blure selbst kaum auf Lackmus wirkt 
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284. Dieses Metall kommt nicht im freien Znstand, wohl aber 
in Verbindungen sehr verbreitet nnd in großen Mengen in der Natur 
vor. Die Edelsteine Rubin, Saphir und Korund (ausgezeicimet 
durch seine Härte) bestehen aus Al^O,, welches durch Spuren tod 
anderen Oxyden gefärbt ist. Thon, Porzellanerde oder Kaolin 
sind hauptsächlich Aluminiumsilikat Viele andere Silikatgesteise 
wie Feldspat^ Glimmer u. a. enthalten es als Base. Ein eigen- 
tümliches Aluminium -Mineral ist der Kryolith oder Eisstein 
3NaFl*AlFl3, der auf Grönland und Island angetroffen wird. 

Das Metall wurde von Wöhleb 1827 zuerst erhalten; es kann 
aus dem Chlorid durch Reduktion mit Natrium gewonnen werden, 
wird jedoch gegenwärtig ausschließlich durch Zersetzung von Alu- 
miniumoxyd mittels des elektrischen Stromes bereitet Zu diesem 
Zweck wird ein Gemisch von Oxyd und Kryolith durch die Hitze 
des Bogenlichtes geschmolzen und zu gleicher Zeit elektrolysiert 
Bei der amerikanischen Cowles Company sind die üblichen Tiegel 
als Schmelzgefäße beseitigt, indem letztere aus Haufen des zu redu- 
zierenden Gemisches selbst gebildet werden. Da dieses durch die 
Wirkung der Schmelze so wenig wie durch die in Freiheit gesetzten 
Gase zerstört wird, so läßt sich ein ununterbrochener Betrieb ein- 
richten. Durch diese Darstellungsmethode war der Preis des Metalls, 
welcher 1857 noch 204 Ji per Kilogramm betrug, 1896 auf 4 M 
gesunken. 

Das Aluminium ist ein silberweißes Metall von kleinem spez. 
Gewicht, nämlich 2-583; es ist sehr dehn- und ziehbar und schmilzt 
bei ca. 700®. 

Aluminium ist an der Luft beständig, weil es sich bald mit 
einer fest anhaftenden Oxydschicht bedeckt; diinne Blättchen ver- 
brennen beim Erhitzen in einer SauerstoflFatmosphäre mit hellem Licht 
Durch verdünnte Salpetersäure wird es bei gewöhnlicher Temperatur 
nicht, durch verdünnte Schwefelsäure nur wenig angegriflfen. In 
Salzsäure löst es sich leicht auf und ebenso in KOH unter Wasser- 
stoflFentwickelung, wobei Aluminate entstehen. 

£hc durch die Bemühungen von Dbville Aluminium in großem Maßstab 
dargestellt wurde (seit 1850) und man seine Eigenschaften näher kennen lernte, 
hatte man große Hoffnungen auf dieses ^^Silber aus Thon^^ gesetzt; m*^ 
meinte, daß es bei wohlfeiler Produktion die anderen Metalle verdrängen aod 
sogar dem Eisen Konkurrenz bereiten würde. Diese Erwartungen sindt 
seitdem das Metall wirklich billig dargestellt werden kann, keineswegs in &* 
ftUimg gegangen. Die Ursache muß ohne Zweifel größtenteils in den Eigoo- 



^afltso des MetHlls gesucht wcrdeti; seiue Wt^icUUeitf seine gtiiujge FcBfigkcit 
egen Zug und Druck , seine ADgreifbarkeit durch Laugen (Seife 1^ Eesigsäure 
iiid wenig erwünscht Zum Teil hat dieser Mißerfolg jedoch seinen Grund 
a geringen Verunreinigungen, welche in dem technischen Metall vorhanden 
lud und die »eine Eigenschaften erheblich verändern können. Daher röhrt 
»Qcb die große Meinungsverschiedenheit, welche über die Verwendbarkeit des 
itetaJla besteht So wird z. B. durch eine Spur Stickstoff oder Kohlenstoff die 
Zugfestigkeit sehr beeinträchtigt. Spuren von Natrium mnchen das Metall durch 
Nüseet aogreifbar, deraii;, daß in solcheä Aluuiioiuniblech Löcher eingefresaen 
Verden, wflhrend es in reinem Zustande von Waeiser nicht angegriffen wird. 

Einige Legierungen des Aluminiums haben f^benfalle praktische 
ycrwendttog gefunden. Hier ist zu nennen die Aluminiumbronise, welche 
luo Kupfer und 5— 12^^ Aluminium besteht. Sie läßt sich leicht in Formen 
peßen und besitzt Goldfarbo und Glan;!i. Wegen ihrer großen Fertigkeit und 
Elastizität wird sie filr physikalische Instnimente (Wagebalken) und für Uhr- 
federn benutzt Eine Legierung von Ahiminium und einigen Prozenten Magne- 
Mjm, ist unter dem Namen Magualium bekannt 

^B Das Aluminium reduziert, wie GoLnscDHiDT zeigte, viele Oxyde uuter 
SKger Wärmeentwickelung (21)3); die Reduktiou geht von selbst weiter^ wenn 
sie an einem Punkt der Masse eingeleitet ist Zu diesem Zweck benutzt man 
eine „Zun dkirschc", bestehend aus einem Gemenge leicht Sauerstoff abgebender 
Körper wie KClOj u. a,, in welchem ein Stück Mjignesiumband steckt; letzteres 
■findet man mit dem Streichholz an. Man benutzt diese WftnneentwickJungy 
un OBeme Bolzen weißglühend zu machen, sowie zum Schweifen von Eiseu- 
bihnschienen u. dgt; zu diesem Zweck werden dieselben mit einer aus Eisen- 
wtyd, Sand und Aluminiumpulver bestehenden Masse umgeben', welche durch 
eiae Art von Cement zuaam mengekittet wird. Zündet man diese Masse an, 
nd^reojit sie vou selbst weiter und erhitzt dabei den Bolzen bis zur Weißglut, 
^f Gin Afnalgam des Aluminiums» iai leicht zu erhalten, wenn man Alu- 
Äiiiiumfeile mit einer '/jprozentigen Sublimatl5äung in Berührung briug-t Dieses 
Amalgam zersetzt merkwürdigerweise das Wasser schon bei gewöhnlicher Tem- 
P^ratur kräftig (unter H-Ent Wickelung und Bildung von Al(OH),K Dabei gehen 
^>^er b&sische noch saure Stoffe in Losung; es ist also ein neutrales Ee- 
iltiktionsmitteL 
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285. Das einzige bekannte Oxyd des Alumiiiiums, die TLon- 
^rde AIjOj, entsteht durch Erhitzen von AI-Salzen oder Aluminium- 
•lydroxyd; es ist ein weißes amorphes Pulver, das in Säuren leicht 
l*>slicii ist; wenn es jedoch stark geglüht wird, ist es nicht mehr 
'öalich- Man muß es dann durch Schmelzen mit Kali oder KHSO^ 
^ftchließen. In der Natur kommt es krystalUsiert vor (284)* 

^H Rünatlich kann man Rubin und Saphir erhalten, weim man das amorphe 
^B^ mit Bleioiyd in einem heesiscben Tiegel bei heftiger Rutglut schmilzt. Die 
^Bdflftttre des Tiegels i^ebetdet dann aus dem zuerst gcbildeteu Bleialumiuat 
^D*A1,0, die Thooerdc in schönen Kr^atallen ab, die völlig den nutürlicheu 
Pichen: durch Zusatz von ein wenig Kaliumbichromat erhftlt mau Krjstalle 
ider Farbe des natitrlichö« Rubins, Kobnltoxyd liefert Saphir. 



382 



Aluminium. 



Alemininmh'jdroxyd Al^Og-nHjO fällt als Hydrogel (1% 
nieder, wenn man die Lösung eines Aluminiumsalzes mit Ammoni 
versetzt; durch Zersetzung der Aluminate erhält mau es als eil 
weißes Pulver, In Frankreich kommt ein wasserarmes Hydrat AIjO, 
2HgO in großen Massen als Mineral Bauxit vor. AlomininmhydroxrJ 
besitzt sowohl den Charakter einer schwachen Säure wie den einer 
schwachen Base. Seine Salze mit Säuren sind in wässriger Lösong 
zum Teil hydrolytisch gespalten und reagieren daher sauer (289). 
In Alkalien löst es sich unter Bildung von Aluminaten, wie A]0,K, 
AlOgNa und AK^Nag; diese fallen amorph aus, wenn man zu dsr 
alkalischen L('>sung Alkohol zufügt; sie werden bereits durch 
die Kohlensäure der Luft zersetzt — Aluminiumhydroxyd ist in 
Wasser unlöslich, löst sich jedoch in einer Lösung von Aluminium- 
chlorid. Wenn diese Lösung der Dialyse unterwori^n wird, ist es 
möglich, sie völlig von Salzsäure (die infolge hydrolytischer Spaltung 
darin vorhanden ist) zu hefreien und so eine kolloidale Lösung d^ 
Hydroxyds zu erhalten. Mit schwachen Säuren hildet es keine Sake. 

Aluminiumchlorid AlCl^ ist am leichtesten so darzustellen, 
daß man üher Aluminiumfeile, die in einem Porzellan- oder Glas- 
rohr erhitxt wird, trockenen Chlorwasaerstotf leitet (Fig. 80). Iftt die 
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Fig. 80. Darstellung von Alu mini umchlorid. 

Reaktion einmal eingetreten, so geht sie von selbst weiter. Es ist je- 
doch praktischer, das Rohr fortwährend zu erhitzen, da das AlCI^ dann 
als weiBe Kr}'stallmas8e in die Vorlage hinüber subtimiert Früher, 
als das Aluminium noch kein Handelsobjekt war, stellte man da« 
Chlorid 90 dar, daß man über ein hoch erhitztes Gemenge von 
Thonerde und Kohle Chlor leitete. AlClg ist sehr hygroskopisch; eine 
wässrige Lösung kann nur unter Zusatz von überschllssiger Säk- 
säture bereitet werden, weil sich sonst — infolge hydrolj-tischer Spal- 
tung — das Hydroxyd der l^honerde niederschlägt Durch Ver- 
dampfen einer solchen Lösung läßt sich AICl^ nicht gewinnen, da 
es sich wegen der dabei stattfindenden fortgesetzten Entfernttog 
eines der Sjialtungsprodukte (HCl) vüllig in Saksäure und Hydroxjd 
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Ftet. Die Dampfdichte des Chlorids entspricht bis 440* der 
lel AljClg» oberhalb 760*' jedoch AICJjj. Das C-hlarid vereiuigt 
mit KCl und NaCl iii VerbiDdangen wi«.* AlClg'KCK welche 
hne ZersetzuDg eiDgedampft werden könuen. Man kennt auch 
l^bindungeQ AlC^j-PClg, AlCig-POClj ii. s. w* In der organischen 
^■onie ist das wasserfreie Chlorid ein wichtiges synthetisches Hulfs- 
ImeL 

Alumininmsnlfat AI,(SÜ^)j -f- I6H3O wird durch Behandlung 
ion Thon mit konzentrierter Schwefelsäure erhalten; das Produkt 
löst man in Wasser und läßt es krystallisieren. Es vereinigt sich 
Alkalisalzeu zu Doppclsalzen von dem allgemeinen Typus 
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Solche Salze heißen Alaune. R kann hierin K, Na, Am, Ca, 

Tl und eine organische Base sein , B' außer AI auch Fe (Oxyd) 
Cr. Diese Alaune krystalliaieren alle in Oktaedern und 

fein, welche zu beträchtlicher Größe anwachsen und Misch- 
Jle bilden können. Der gewöhnliche Alaun, tl i. Kali-AJaun, 
in der Färberei als Beizmittel (Organ, Chemie 367) verwendet, 

diesen Zweck aber mehr und mehr durch Aluniiniunisulfat und 

tAluminat ersetzt In der Nachbarschaft von Rom kommt das 
töral Alaunstein vor, welches die Zusammensetzung K(AlO)g(SO^)j 
; aus diesem wird Alaun bereitet 
Bei der Vereinigung von Äwei Salzen können zwei FUUe eintreten: Es 
teht ein neues Salz, das in verdünnter wäesriger Lösung andere Ionen hat, 
die beiden Sabe fUr sich, oder dies ist nicht der FaU. Für erster**« ist ein 
gutes Beispiel daa gelbe Blntlaugensalz. Man hat tu dicBetn keimt Eisen- oder 
Cjräo-Ionen mehr; ea muß als K^CFeCy^) aufgefaßt werden. Solfhu Sähe nennt 
°>^ komplexe. Die Alaune eind Beispiele der zweiten Art. Eine vordüunti^ 
Alaualosung besitzt alle Reaktionen, welche die Komponenten getrenni leiffen; 
Ibr Leitvermögen ist das Mittel von dem der beiden Salze getrennt ftir sieh 
^öi gleicher Konzentration u. a, m. Bei dieser Art der Verbindung von 8alj- 

K Etilen spricht mau von einem Doppelnal», Zwischen beiden Arien b«j' 
n aber ÜbergS^nge, wobei wohl k*>mplejte Ionen giliildef werdiMK *iber 
'Wfcea diei!!^en die ursprünglichen Ionen teilweise yorhnnch^n bleibon. Ein Hei- 
dieser Art salieu wir in den komplexen MuguesiuniAmmnuiuntsalitu (tSfti), 

886* Aluminiunjsilikat, Kaolin, entsteht in der Natur aus 

35&hlreichen Alkali-Tbonerdo:.Do|>polöilikatcu durch Vorwitiorung, 

das Alkalisilikat ausgelaugt wird untl «Ihh in WasHer unK^Hlichti 

it zurückbleibt Dies ist der Thon. welchiM^ nioiwtrn» durch 

Qoxyd bräunlich gefilrbt ist Er l)ildi>t den UnindMoH fttr dit^ 

fnwareüindustrie, vom rohen BnckNtoiri Ihn xm ' 

im einzelnen Falle nutürlii h Mjiti^rijd von v. 11 
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gebraucht uinl Die BaeksteiDe werdeo aus eisen- und kalkhaltigem 
Thon (Lehm) geforirtt und dann bis zum Zusanimeosintern erhitzt 
Unter Thonwaaren (Fay en ce, Maj olika, Küchengeschirren etc.) ver- 
steht man alle Waaren, deren innere Masse porös ist^ aus gebranntem 
Thon (öfters mit Quarz gemischt) besteht und erdigen Bruch zeigt, 
und die mit einer Glasur aus leicht schmelzbaren Silikaten fl\m^ 
zogen sioil Diese Glasur wird angebracht, indem man in den Ofei 
Kochsalz bringt. Durch die heißen Wasserdiimpfe entstehen Sali-! 
säure und NaOH, welches letztere sich mit dem Thon zu einem 
Na-Äl-Silikat vereinigt Beim Porzellan sind die Poren der Thoa- 
masse völlig durch geachmokenes Silikat erfüllt, wozu mau m 
vor dem Brennen mit Feldspath und Quarz mischt; je geringer 
diese Beimengungen sind^ desto schwieriger ist das Porzellan zu 
brennen, desto widerstandsfähiger ist es aber auch gegen Tempe- 
raturwechsel. 

Der Thon ist das verbreitetste feuerfeste Material, welche* 
nicht allein gegen hohe Temperaturen und schnelle Änderungen 
derselben widerstandsfähig ist, sondern auch gegen chemische 
Agentien, 

Ultramarin ist ein aehr »chÖiver blauer FarbötoÖ*, welcher kiinsilidi 
erhalten wird, indem mau ein Gemisch vou Thon, Hoda, Schwefel and liok* 
kühle unter Liiftahschluß erhitzt. lu der Natur kommt ea unter dem Namtsa 
Laaurfiteiii von Man faßt es gewöhnlich als eine Verbindung von Na-AJ* 
Silikat mit PoIyBulfiden des Natriums auf. Hierfür spricht n, a., daß ea fob 
is&uren unter H^S-Entwicklung angegriffen wird, wobei die Farbe verach windet, , 
wäbrend e« gegen Alkalien beständig ist. Man ist noch im Unklaren, welcbfl 
Substanz eigentlich dem Ultramarin die blaue Farbe erteilt. 



Ghdliiim, Indium, Thallium, 

387» Die Existenz des Galliums ist vou Memdelkjeff in der 
Weise vorausgesagt worden i218), wie dies tur <lai* Germanium geschah; dash}^o 
thethiflche Eka-aluminium Jöt l«75 von Lkcopq de BoisBAUDBiLN in einer Zink- 
blende mittels der Spektralanalyse entdeckt wonieii. 8ein Spektrum besteht 
aus zwei violetten Linien, Es ist äußerst selten. Das Metall ist weiß» flchiniixt 
bereits bei 30* und hat das spejB, Gewicht 5*9. Es oiydiert eich nur obe^ 
flÄchlich an der Luft und wird von Wasser nicht angegriffen» Wie das Aloffli' 
tnum wird es von Salpetersäure sehr wenig angegriffen, löst sich jedoch leicbt 
in Saks&ure und auch in Kalilauge und Ammoniak. Mit AI geht es Legie- 
rungen ein, welche bei geringem AlQ^ehalt infolge der Sehmelzpunktsenued' 
rigung des Galliums bei gewöhnlicher Temperatur ^ÜBsig sind und Wimt 
beinahe so kräftig zersetzen wie Natrium. 

Aueli in seinen Verbindungen zeigt das Gallium sehr viel Analogie mit 
dem Aluminium; das Hydroxyd löst sich ebenfalls in Alkalien auf; das Chlorid 
(iaCla raucht wie AlOl^ nn der Luft und die Losung giebt beim EindaiDpftiu 



Gallium, fndinm» Thallium. 
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iatiire ab. GalHumsulfut giebt mit Ammoniumsulfat eiDen AlauD 
^BO«}a(NH^'),$04*24H,0. Durch SchwefelwaBserÄtoff wird Gallittin nur auB 
IgBaurer Lösung gefällt; bierm entspricht ea dem Zink (216). 

Vom Indium war bereits bei der Besprechung des periodischen SjsteitiB 
17| die Rede, \ve»halb es hier ganz kurz erledigt werden darf; es wurde 
«einem Spektrum, einer blauen Linie, entdeckt. Auch dieses Element ist 
lir selten; es kommt ebenfalls in einigen Zinkblenden vor. Das Metall ist 
ü&t Schmelzp. 176*, spex. Gewicbt 7-42, an der Luft unveränderlich; bei 
(her Temperatur verbrennt es mit blauer Flamme «um Oxyd ln,0^. Das 
üarid InClg ist hygroskopisch; seine wässerige Lösung zersetzt sich nicht 
im Eindampfen. Das Sulfat bildet mit (NHi^SO^ einen Alaun; das Hjdroxyd 
l in Alkalien löslich. 

«88. Das Thallium ist von diesen drei Elementen am meisten verbreitet, 
i^ungleich es stets nur in geringer Menge vorkommt Es findet sich zuweilen 
H|D Abraumsalzen Carniillit und Sjlvin und manchmal imch in Schwefel- 
Hn und Zinkblenden. Reim Rosten der letzteren in den Schwefelsüurefabrlken 
M das Thaltium mit dem Rauch fortgeführt und setzt sich in den Flug- 
inbkanSien uitd tm Kammerschlamm ab. Hieraus wird es durch Auskochen 
t verdünnter RehwefelsHure und Fällen mit Salzsäure (besser HJ) gewonnen, 
»bei sieh schwer lösliches TlCl (TU) abscheidet. Dieses Element ist von 
oouc« ebenfalls auf spektroskopischem Wege entdeckt worden ; sein Spektrum 
eine hellgrüne Linie, 

Das ThaUium ist ein weiches Metall ungeffthr wie Natrium und von bl£u- 
her Farbe wie Blei, Spez. Gewicbt 11 8, iSehmelzp. 290"* In feuchter Luft 
jrdiert e» sich schnell an der Oberfläche; Wasser zersetzt es jedoch bei ge- 
ihnl icher Temperatur nicht. Bei höherer Temperatur verbrennt es mit schön 
!4ner Flamme. In Schwefelsäure imd Satpetersäure lost es sich leicht auf, 
Salzsj&ure dagegen wegen der Schwerlöslichkeit des Chlorids nur langsam. 

Das Thallium bildet zwei Reihen von Verbin dnngen; die Thallover- 
n dun gen leiten sich vom Oxyd Tl/* die Thaili Verbindungen vom Oxyd 
,0, ab» Eratere haben viel ÄhiiUf'hkeit mit denen der Alkalien und dem 
iber, Diesias Kußert sich z. B. in der Löstichkeit des Hydroxyds und des 
^■patSf deren Losungen alkalisch reagieren. Auch sind viele Thalliumsalze 
PV-Salseu isomorph und geben wie letztere Doppelsalze mit Platinchlorid 
,PtCl«; ferner existiert der jVlaun Tl,S04.Al,(SO;),.24HjO und auch noch 
dere Doppelsulfate z. B. Tl^SO, , MgSO| -f t>H,0, welche den entsprechenden 
llium- Doppelst ilfaten analog sind. Andererseits erinnert das Thallium durch 
floslichkeit seiner llalogenure (djis Jodür ist am wenigsteui das Chlorür 
-ten loslich) an Silber und Blei, auch beisüglich der Reihenfolge dieser 
»riandutigen nach der Löslichkeit 

In den Th.\lli Verbindungen ist das Element wie die anderen der Gruppe 
tiwertigi seigt jedoch im übrigen wenig Ähnlichkeit mit diesen. 



k Übersicht der Gruppe. (III des periodischeD Systetus.) 
89, Die Elemente B» AI, Ga, In, Tl bilden eine natürliche 
»e, in der die drei letzten Glieder für sich wieder unter* 
totder mehr ADalogie in den physikaliachen Kigenachatian zeigen, 
ir sahen etwas Ähnliches bereite in der ersten Gruppe bei Cu, Ag, Au 
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Bei den .Spektren von 6a. In. Tl kann man vieder beinafai, 
(laB die Linien mit dem Steigen des Atomgewichtes sich nach da 
Rot hin verschieben (365). 

In <:h<'mischer Beziehung ist hervorzuheben, daß alle Elemente 
dH'Hi*r<rriif)|>e dreiwertig; sind und die Basicitfit ihrer Qxrde mit stago* 
d(*in Atomgewicht zanimmt: Borhrdroxyd (BorsSure) hat noch asi- 
Hrhlii*i5lirh Hiiure Eigen^haften: aber aach die Hvdroxyde deranden 
Kh'tiiente sind in Alkalien löslich; sogar T1(0H],. Da die niedeni 
Oxvdr der Metalle meistens stärker basisch sind als die höheren, iiA 
i>N nicht hefremdend, dafi ThallimnozjdaIhTdrat eine starke Base ist 



Die Beltenen Erden. 

'J!HK 1 II ilfr Mitt«* (U*r periodischen Tabelle (S.272) befindet lich eine Anzalil 

Villi KlitiMMil (li<* iiiHii uiit4*r dem Namen der seltenen Erden va8amiDen£i&t 

lt(/ii).'lic)i iii<*hn*nT derselben herrscht noch groBe Unsicherheit, Dämlich 
• l.nulii I, nl> Mir Jihi'rliHiipt Elemente sind oder Gemenge. An dieser Ungewißheit I 
!••< ilii- ^iiiUi* ('iMTiMimtimmung schuld, welche sie in ihren Eigenschaften xeigei 
iiml ilii' iliilirr rülirciide Schwierigkeit, sie voneinander zn trennen. Ab Element« 
•lii iii iiiiiii l'v^n'uw\irt\^ an: Srundium (Sc), Yttrium (Y), Lanthin (Lil 
^ Mi I tun III (Vh). <Niriiim (C<0, Erbium (Er), Praseodym (Pr), Keodjn 
iNili iiiiil Saiiiiirium (Sa); weiter werden noch angeführt Terbium, Tha- 
1 1 II III iiiiil II •> I III I u tu. (Die letztgenannten drei sind in die AtomgewichtsUbeDe 
Uli lil Hill iiiirjMMKiiiiUMMi. V^l. S. 84.) 

Ihiiti' Mliiiifiitr kf)nunen in einigen seltenen Mineralien vor, welche haupt- 
i'iiililiili III Si'liwnii'ti und auf Grönland gefunden werden; dies sind Cerit, 
<«ut|iiliiiil. I'iiiii'tiit, Orthit u. a. 

.'itiiili'iii ilii« Uwde d(>s Ceriums und Thoriums filr das Gasglühlicht von 
.-\i>i-M viiN \Vi-i"iiAiii Verwendung finden, wird eifrig nach Mineralien gesucht, 
III Hri li-liiii liii- nihciieii Knien vorkommen. Es hat sich denn auch ergeben, 
iliili diihiDM'ii liiii^'i' iiifht HO ., Heiton'* Kind, wie man früher glaubte. Nament- 
ii<-li III «Irin Miiiiii/itNand hat man eine reiche Quelle flir solche Erden g^ 
liiinleii, ilrinrlhn kdiiiiiit in sehr bctrUchtlichen Mengen in den Vereinigten 
Shinteii, in <!HnNilii iiiid in lirasilien vor. Er besteht hauptsächlich aas einen 
IMioHpliHt von C'a, l«u und Di, mit wechselnden Mengen von ThoriamBilikat nd 
-phoHphat. 




Die seltenen Erden. 
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Um Hie seltenen Erden daraus zu isoUeren, werden diese MtDeralieD aehr 
Cc-ui gepulvert und mit konzentrierter Sehwefelsönre bis zu schwaclier Rotglut 
«s^itit Hierdurch werden die seltenen Erden in Sulfate verwandelt und 
die Kieselsäure in die unlösliche Form gebracht. Man löat nun die Sulfate 
• KjEiawasser auf» in welchem sie «ich viel besser lösen als in wannem Wasser 
Ccia bei höherer Temperatur ein schwerlösliches Hydrat entsteht). Aus dieser ' 
¥^'if^ung kknn man sie durch OxalsÄure fJlUen, da ihre Oxalate (auch in 
'^'crdüiinten SKuren) schwer löslich sind. Man erreicht so ihre Trennung vom 
Cm^ Fe u. a. Die Oxalate werden durch Erhitzen in die Oxyde verwandelt 
Eine große Schwierigkeit besteht darin^ diese Oxyde von einander eu trennen. 
Hierfür sind verschiedene Methoden in Gebrauch. Man benutzt die Eigenschaft 
^er Sulfate de« Ceriums, Lauthans und Didyms, in einer gesittigten Natriumsulfat- 
ta«ung unlöslich zu sein idurch Bildung van Doppelsalaen), um dieselben von 
Krhium, Ytterbium und Yttrium zu scheiden. Die Nitrate der einzeloeti Me- 
k^Ue dieser tTruppe sind ^egen Hitze sehr verschieden best&tidig; darauf h«l 
»»*an eine andere Trennungsmetbode gegründet, indem man durch Erhitzen 
^uf verachiedeue Temperaturen nur einige der Nitrate «ersetzt und dann die 
iiöaersetzten durch Wasser auszieht; eine dritte Methode ist die fraktioniertti < 
l'''Illlung der Lösungen durch Ammoniak. Auch durch fraktionierte FUtlung < 
tt&it Kaliumchromat (wobei die schwerUislicheu neutralen Chromate sich ab- 
•cheiden) kann man Trfumungen ausführen , die sonst nur sehr schwierig zu he- 
''irken sind. Ftir diese Trermungsmethoden ist häufig von Nutzen, daB die 
auogen von einigen dieser Metalle Absorptionsspectra gehen (die beiden 
Hdyinmetalle, Erbium, Samarium u* s. w,); tnan kann danach leicht beurteilen, 
man nach Anwendung einer bestimmten Methode eine Trennung erreicht 
it oder nicht. 

B^sQglich einiger der besser bekannten seltenen Erden soll hier noch 
näheres mitgeteilt werden: 

Cerium kann von Lanthan und Didyiu (letzteres ist ein Oemiscb Ton Pr 
nd Nd) ao getrennt werden, daß man es aus neutraler Losung durch Kalium* 
nangauat als CeO, fällt; ea fällt dann zugleich eine Didymkomponcnte aus, 
Jeher sich jedoch durch verdünnte Salpetersäure entfernen läßt* Es kommt 
nenilleh im Cerit vor (bis zu 60*/oK Das Metall sieht wie Eisen aus und 
an der Luft recht beständig. Bei höherer Temperatur verbrennt es* Ea 
ildet £wei Reihen von SabEeu, die Gero salze» welche dem Oxyd Ce^O, ent- 
ehen und farblos sind, die Ceriaalze^ von CeO, abzuleiten, die gelb oder 
aan gefl&rbt sind. Das Cerium ist also vi er wertig Cdiea ergiebt sich auch ans 
Existenz des Fluorids CeFl| + H,0) und gehört deshalb in die vierte Gruppe 
periodisehen Systems. 
Lanthan kann mau von Didym trennen^ indem man seiner Lösung »0- 
M Natronlauge zusetzt, bis die Flüssigkeit kein Absorptionsspektrum (s. oben) 
t. In dem Niederschlag hat man dann Didym und ein wenig Lanthan, 
^l -i;kcit dagegen ist didymfrei. Das Lanthan ist nur dreiwertig, Hein 

Oxyd LajOg und seine Salze sind in reinem Zustand ganz farblos. 

Das Didym wurde fiüher für ein Element gehalten; Acer vox Wblsbacb bat 
In iwci Komponenten zerlegt, welche Praseodym und Neodym genannt 
^tifdiän; oben wnrde schon bemerkt, daß aus einer Lösung von Ce, La und Didym 
KMnt)| mit dem Ce auch eine der Komponenten des Didyms ausfallt. 

LScftndium ist ebctifalU ein dreiwertiges Element; seine Existenz wurde 
tKSDKiXJicrF, der es Ekabor nannte, vorausgesagt (vgl. 218). £^ gehört durch 

25' 



388 



Titan. Zirkoiritim und Thorium. 



»eine Trivalenz in die ÄiTiminiumgruppe; sein Hydrat Sc(OH\ iat gelatinÖB, 
aber in überachüsaigem Alkali unlöslich, 

Ytterbium. Das Oxyd Yb^jOg ist der Hauptbeatandteil der früher Blr 
ein elementares Oxyd gehaltenen Erb in erde (ans Euienit and Gadoliaiij. 
welche rüdem noch die Oiyde von Scandinm, Yttrium^ Erbium u. a. entliDt 
Man erhält die Yttererde durch fraktiouicrteä Erhitzen des Nitratgemiach« 
(vgl. oben). Die Sabe des Ytterbiums sind farblos und besitzen kein Abaorptiom» 
Spektrum. 



Titan, Zirkonium md Thorium. 

391. Diefie seltenen Elemente schließen sich dem Kohlenstoff und 8üi- 
cium ebenso an wie Kalium, Rubidium und Caesium dem Li und Na, und wie 
Ca, Sr und Ba dem Beryllium und Magnesium. Titan und Zirkonium geben- 
noch ßäurebildende Oxyde, während Thorium nur basische Oxyde bildet 

Das Titan hat sehr viel Analogie mit dem Siliciumj es kommt h&tifig 
zusammen mit diesem vor, aber stets nur in kleiner Menge, Das Element kann 
durch Reduktion des Oxyds mit Hülfe von Aluminium gewonnen werden. Es 
hat weiie Farbe, iat sehr hart und äußerst schwer achtnelzbar; »pez. Gewicht 
4*87, — Titandioxyd kommt in drei Krystall formen vor, Rutil, AnÄtiA 
und Brookit. ^ Titanchlorid TiCl^ wird bereitet, indem man Chlor 
über ein glühendes Gemenge von Kohle und TiOj leitet; es ist eine FlÜaaig- 
keit, die an der Luft raucht, da sie durch Wasser in HCl und TitansKore «er 
setzt wird. Titansäure TilOHl^ scheidet sich als weißes, amorphes Pulver ab» 
wenn man zu der salzsauren Lösung titansaurer Sahce Ammoniak zugiebt. Die« 
hat seine Ursache in der schwach baäischen Natur des Ammoniaks und in d^r 
echwach sauren der TitauBfiure; infolge davon ist das titansaure Ammoniak 
Yollfltändig hydrolytisch ge.Hpalten (2Si*). Die Titausäure bildet wie die Kiesd^J 
aliure und die ZinusÄure leicht Polysiluren (195), In Alkalien lust sich <ii«| 
Säure zu Titanaten auf, die auch durch Schmelzen von TiOj mit Alkalien B^ 
halten werden. Andererseits ist Titansäure m konzentrierter Schwefelafton 
Idslicb; die Titansaure bleibt dann auch beim Eingießen einer solchen L&atuig 
in Wasser gelöst, weil der Überschuß an Schwefelsäure die bydrolytiBche 
Spaltung verhindert Man kennt sowohl höhere wie niedere Oxyde des Titain* 
Ein citronengelhea höherea Oxyd TiO^ entsteht, wenn man die scbwefelstois 
Losimg der Titansänre mit H,0, versetzt (SS). 

Zirkonium kommt in der Natur hauptsächlich als Zirkon ZrSiO| vor, 
MoissAN erhielt aus diesem Mineral direkt das Zirkouiumc4irbür CZr indem er 
dasselbe mit Zuckerkohle gemischt im elektrischen Ofen während zehn Minatfli 
heftig erhitzte (UKiO Amp. und 40 Volts). Das Silicium verflüchtigt sich hierbei 
größtenteils. Wird das Carbtir hei dunkler Rotglut mit Chlor behandelt, sotj 
geht es in das Chlorid über, Zirkonchlorid verhält sich gegen Wasser analog" 
wie TiCl^ und SnCl^. 

Das Hydroxyd ZKOH)^ wird durch NHj aus den sauren Losungen 
voluminöser Niederschlag gefällt; es ist unlöslich in Alkalien, bildet jedochl 
beim Schmelzen mit letzteren Sähe wie Na^ZrOg und Na^ZrO^, welche durch 
Wasser zersetzt werden. Der mehr basische Charakter de^ llydroxyds geht 
auch noch daraus hervor, daß es mit Schwefelsäure ein Sulfat ZrlSO^), liefert^ 
welches aus Wasser umkryataUisiert werden kann. — Zirkon erde ZrO, slrahH- 
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Btarkem Erhitzen ein sehr intensives Licht ans and wird deshalb aach wohl 
das DauMMOND^sche Kalklicht (18) an Stelle von Kalk verwendet 

Thorium wird gegenwärtig hauptsächlich aus Monaätsand gewonnen; 
Bt femer im Thorit von Arendal enthalten; das Hydroxyd Th(0H)4 ist mi- 
ch in Alkalien, das Sulfat krystallisiert mit 9H(0. 

Thorium- und Ceriumozyd haben f&r das AuBB*sche Gasglühlicht Ver- 
dang gefunden. Ein feines BaumwoUgespinnst (,, Strumpf") wird mit einer 
long von Thorium- und Ceriumnitrat getränkt, die in solchem Verhältnis 
n enthalten sind« daß nach dem Glühen 98 — 99^/p Thoriumozyd and 1— 2^/p 
Lumoxjd als Asche zurückbleiben. Dies Aschenskelett wird durch eine 
.senflamme zum Glühen gebracht und strahlt dann ein intensives Licht ans. 
kwürdigerweise giebt ein Aschengerüst, das aus völlig reiner Thor- oder 
erde besteht, oder das die beiden Oxyde in einem anderen Verhältnis ent- 
;, beim Erhitzen nur sehr wenig Licht her. Diese Thatsachen sacht man 
olgender Weise zu erklären: Ceriumoxyd übt auf die Vereinigung von Wa«er- 
F und Sauerstoff eine kataly tische Wirkung aus, d. h. befördert betrichtlieh 
en Verbindung. Die so bewirkte schnelle und intensive Vereinigang dieser 
len Gase hat zur Folge, daß bei der Verbrennung der noch dazu doreh den 
mmenmantel bereits vorgewärmten Gase eine ungewöhnlich hohe Temperatar 
steht, durch welche das Oxyd zu heftigster Glühhitze gebracht wird. Wenn 
isdem ein Strumpf aus reiner Cererde nur sehr wenig Licht verbreitel» so ist 
an deren zu große Masse schuld, welche nicht in ihrer Gesamtheit doreh die 
mme zu voller Glühhitze gebracht werden kann. Dem entspricht, daß eine 
röhnliche Flamme die qualmt (d. h. zu viel Kohleteilchen enthält) viel 
Diger Licht giebt als eine nicht qualmende. Bei den Glühstrümpfen sind 
lernt feine Teilchen von Ceroxyd auf einem sehr schlechten Wärmeleiter 
gebreitet, dem Thoroxyd. Hierdurch können diese, da ihre Masse gering 
die hohe Temperatur erreichen, bei welcher sie ein solches intensives Licht 
senden; denn die Lichtstärke einer Flamme steigt ungefähr mit der fünften 
enz ihrer Temperatur. 

Bei dem elektrischen Glühlicht von Nehmst hat der Glühkörper die 
m eines Stiftes; er wird aus einem Gemenge seltener Erden hergestellt Die 
ien Enden des Stiftes sind mit den Zuleitungsdräbten der Stromquelle ver- 
iden. Bei gewöhnlicher Temperatur geht durch den Stift kein Strom hin- 
ch. Erwärmt man ihn jedoch, wofür ein brennendes Streichholz genügt, so 
t — bei genügender Spannung — zuerst ein wenig, dann mehr von dem 
)m hindurch, indem dieser selbst den Glühkörper weiter erhitzt, sodaß 
ließlich, innerhalb sehr kurzer Zeit, helle Weißglut erreicht wird. Mork- 
rdig ist hierbei, daß ein „Nichtleiter*' wie der Glühkörper bei höhc»rerTem- 
atar und starker Spannung leitend wird. 



Vanadiam, Niobiam, Tantalinm. 

292. Diese sehr selten vorkommenden Elomonto sdiliAßon «ioh in NVi^ 
dungsformen und Eigenschaften dem Stickstoff und Phosphor an; wio in j«s(or 
ippe tritt auch hier mit steigendem Atomgewicht dor motalliHohn Thaiiikti^r 
ir in den Vordergrund. 

Vanadium, welches in einigen Eisenerzen und alu VanadinmlO^^Uv« 
-Salz der Vanadiumsäure) vorkommt, ist chanikt«*riiii«»H i\\%rch «^imm gt^nvium 



Reichtum au Verbindtiügöformen, Man kuant z, B, die Chloride VX'I,, VCI,, 
V*'l| und VCij. Auch ein Uxychlorid VOCl, ist bekannt, welche« ebcneo vrie 
PUCI^ durch Wa8ser zersetzt wird. Das höchste Oxyd, V^Oj, etne braune Maase, 
ißt eiu Sftureanhydrid. Es bildet Salze, die sich von den Sfiuren H,V()^ 
(Orthosüure) und nVn,j Metavanüdinsivure ableiten, ißt also dem P,Oä »Dalog 
Von Wichtigkeit iut das Atnnioninmmetjivanadinat NH^VOj,; dieaes »it iu 
Salmiaklöäung unlöslifh, wovon man hei der Ahscheidung des Vanadinoiä «ii*^ 
»einen Er^en Gt-hrauch macht. Die letzteren werden zu diesem Zwecke mit 
Alzuatrou und Salpeter geschmolzen, wodurch Na-Vanadinat entsteht, das mir 
Wasser ausgezogen wird. Wenn man diese Losung mit Salmiak sättigt, frj 
fällt nach einiger Zeit NH^VOj, als sandiges Pulver aus. Durch Erhitzen wird 
es in V^Ojj verwandelt. Dies ist zugleich die charakteristische Reaktiou auf 
Vanadium säure. 

Niobium und Tantalium bilden tlüchtige rhlorverhindungen, NbCl^ und 
TaCla, die (wie PCij) durch Wasser zersetzt werden. Charakteristisch für diese 
Elemente sind besonders ihre Doppelfi nortire 2KFl.NhFlB und 2KFI.T*F]v 
Ijetzteres ist in Wasser schwer^ ersterea leicht lüslich, Dieae Verbindungen 
wenlen benutzt um ^ie beiden Elemente zu trennen. Die Oxyde Nb,Oj and 
TßL^Of, bilden mit HaJen Salze der Niobsäure H^NbÜ^ und Tantalsäure H,T»0^. 
Niobium ist iui freien Znstand nicht bekannt; was mau dafür angesehen ht 
(das Produkt der Einwirkung von Na auf 2KFl.NhFlfi) iet NiobwasBerflloJTNhB 



Chromgnippe. 

Chrom 

898* komrat vomebmliüli im Chromeisenstein FeOCrjO,, (294), 
seltener im Rotbleierz PbCrO^ vor. Zur Darstellung von Chrom- 
verbinduiigen dient ausschließlicli der erstere; er wird zu diesemj 
Zwecke mit Alkali geschmolzen, wobei Chromate entstehen, die 
Wasser ausgezogen werden. 

Das Element ist schon lange bekannt, aber doch erst 1894 voa^ 
MoissAK in größerer Menge vollkommen rein erhalten worden. Diesa 
reduzierte Chronioxyd Cr^Og mit Kohle im elektrischen Ofen. Leiclitei 
ist die Darstellung uach der Methode von GoLDöCHMn»T (ä84| 
durch Redoktion von Chromoxjd mittels Alumininmfeile. Sorgt 
dafür, daß ein Überschuß von Chromoxyd vorhanden ist, so win 
das Chrom völlig frei von Aluminium erhalten. 

Das auf dieae Weise erhaltene schwere Metall ist glänzend 
feil- und polierbar; es schmilzt nicht in der Knallgastiamme, win 
aber im elektrischen Ofen völlig dünnflüssig; Glas ritzt es oicb^ 
(während das Carbür CjCr^ sogar Quarz und Topas ritzt). Bei 
wohnlicher Temperatur verhält es sich wie ein edles Metall, d, h. 
ist an der Luft durchaus beständig. 



Chrom. 
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0a« Cbrommetall tritt nach Hittobf's Uuteraucbung^n in £wei darchatii» 
iedencn Zuständen auf. Das nach OoLDscHiiti>T's Verfahren gewonnen«^ 
II wird von yerdiintiter Salzsäure und Hchwefelsiiure bei gewöhnlicher 
i^rtitnr nicht angegriffen. Es ist in fiktiv. Erhit£.t man es jedoch mit 
solchen Säure, m> tritt beftigf^ Wasseratoffentwtckehing ein, während CrCI, 
ung geht. Da« Metall ist tu den aktiven Zustand übcrgr'gHngen; denn 
assers tofTentwickelung dauert nach dem Abkühlen auf gc wohnliche Tt:in- 
lur au und sie tritt jetzt auch ein, wenn man das Metall abspült und in 
te verdünnte Salzsäure legt. Verbindet man das in einer solchen PIÜH«ig- 
cit befindliebe Chrom durch einen SehHctinngsdraht mit einem Phitiiiblefh, 
mm in SilbernitTatlösung eingetaucht ist» während beide Plüssigkeiteu durch 
Ine konzentrierte Salpeterlös ung leitend verbunden sind, so erhfilt uian eine 
^vaniaehe Kette von 1*8 Vott elektromotorischer Kraft. Dun aktive Chrom 
itebt demnach in der Spannungö reihe zwischen Cadmium und Zink. Kuni- 
länieTt man dagegen inaktives Chrom in der gleichen Weise mit Platin, so 
letrugt die elektromotorische Kraft nur 0-3 Volt. Zwiseheu diesen beiden 
JfenaÄuatänden dee Metalls liegen sehr viele Zwischenstufen; der inaktive Zu- 
lluid iat stabiler als der aktive. Beide ZuetÄnde lassen sich in folgender Weise 
Mcb Belieben herstellen: Wenn man das in Salzsäure eingetÄUchte aktive Metall 
lor Anode eines stärkeren Stromes macht, so hört die Wasserstoffentwickelung 
»fort auf and mau sieht bald von der Oberfläche des Metalls gelbe Schlieren 
^n Chromaäure herabfallen. Das Metall iat inaktiv geworden. Kehrt man 
[etzt die Stromrichtung um (Chrom Katliode), so bewirkt der Strom zunächst 
tine starke WasserBtoflentwickelung an der Überfläche des Metalls. Unterbricht 
hau nun den Strom, so wird, wenn auch viel schwächer^ weiter WaÄserstoflT 

SUwickelt. Das Metall ist wieder aktiv geworden* — Man könnte geneigt sein, 
e InaktivitÄt des Chroms einfach dem Umstand zuzuschreiben, daB ei sich 
|b der Luft, in Berührung mit Oxydationsmitteln oder als Anode mit einer 
klierst dünnen Oxydschicht bedeckt, welche es gegen weitere Einwirkung 
cbtttxt. Manche der obenstcbenden Thatsachen könnten dadurch ganz gut 
ptlürt werden f wie £. B. das Aktirwerden des Metalls beim Erwärmen mit 
^erdönnter Salzsäure. Aber auch durch Erwärmen mit Lösungen der Chlor- 
Ükalten wird Chrom aktiv. Dies ist eine der Thatsachen, welche die Existenz 
fweier Zustände wahrscheinlicher machen. 

Das Chrom bildet drei Reihen von Verbindungen; dieselben 
leiieQ sich ab von CrO Cbromoxydnl, Cr^Oj Cbromoxyd und 
DrOj Chromsänreanhydrid, 



^ 



Oxj dal Verbindungen. 

Diese zeigen eine sehr große Neigung, durch Sauerstoffaufnahme 
|a Chromoxyd Verbindungen überzugehen. Sie können daher nur bei 
IroUkoiBnienein LuftabschluU auflDewabrt werden. Eine Lösung des 
Dhlorürs CrCI^ \vird durch Reduktion von CrgCl„ mit Zink und 
^wefelsäure erhalten, Sie zeigt eine sehr schon blaue Farbe, 
irelche bei Sauerstoffzufiibr sehr leicht in Grün überseht. Wenn 
die Ltisung von CrCl^ in eine gesättigte Lösung von Na-Acetat 
eßt, »0 fällt Chromoacetat als rotes kn*stallini«<che8 Pnker 
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nieder, welches im Vergleich zu anderen Chromosalzen sehr luft- It 
besULndig ist und zur Darstellung derselben dienen kann. Das |l' 
Hydroxydul Cr(OH), ist gelb. 



OxydrerbiaduBfOB. 

294. Cr^O, Chromoxyd entsteht durch Erhitzen von Chrom- 
säureanhydrid CrO, oder von Ammoniumchromat (107). Erystalt 
siert wird es so erhalten, daß man Chromylchlorid CrO^Cl, doidi 
eine glühende Röhre leitet Die amorphe Verbindung ist grün, 
krystallisierte schwarz. Nach dem Glühen ist es in Säuren unlös- 
lich. Mit Silikaten geschmolzen färbt es diese schön grün, weshalb 
es zum Färben von Glas und Porzellan benutzt wird. 

GuiONEx'sGrün, ein schöner Farbstoff, wird durch Schmelzen 
Yon Ealiumbichromat (1 Gewichtsteil) mit Borsäure (3 Gewichtsteile) 
bereitet Durch Auszieh^en mit Wasser wird E- Borat in Lösimg 
gebracht und es bleibt Cr,03*2H20, der Farbstoff, zurück. 

Das Hydrogel des Chromoxyds Cr^CjuBjO fällt nieder, 
wenn ein Chromsalz mit Ammoniak versetzt wird. Es ist hellblan 
löst sich aber in Kali- oder Natronlauge mit grüner Farbe; durch 
Kochen einer solchen Lösung wird ein wasserärmeres Oxyd Ton 
anderer Farbe abgeschieden. Die Bildung dieses wasserarmeren 
Oxyds erklärt das Entstehen der Fällung, wenn man annimmt, daü 
die Lösung desselben bei geringerer Konzentration der Chrom-Ionen 
gesättigt ist, als die Lösung des wasserreicheren Oxyds; die al- 
kalische Flüssigkeit ist daher in Bezug auf das wasserärmere Oxyd 
übersättigt und dieses muß sich abscheiden. Die Löslichkeit von 
Chromhydroxyd in Alkalien weist auf schwach saure Natur des- 
selben hin; auch mit anderen Metallen kann es Salze bilden, welche 
sich meist vom Hydroxyd CrO-OH herleiten. Ein Beispiel dieser 
Art ist der natürliche Chromeisenstein. 

Das Chromhydroxyd ist nur eine schwache Base; es bildet 
(leshalb mit schwachen Säuren (Kohlensäure, Schwefligsäure u. a.) 
keine Salze (vgl. 239). 

Chrom Chlorid CrClg wird dargestellt, indem man Chromoxyil 
mit Kohle gemischt im Chlorstrom erhitzt Es sublimiert dann in 
glänzenden violetten Krystallhlättchen. Bei 1200 — 1300® entspricht 
die Dampldichte der Formel CrClg. Reines Chromchlorid wird von 
Wasser erst bei anhaltendem Kochen gelöst; enthält es jedoch 
Spuren von CrClj, so lr>st es sich bereits bei gewöhnlicher Tempera- 
tur auf. Diese Lösune^ ist grün; beim Verdunsten setzen sich grüne 
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y stalle Cr^Cl^ + TiH^O daraas ab, welche an der Luft zertiieBen. 
tztere erhält man auch aus der salzsauren Lösung des Hydrogels. 

Chrom Sulfat Cr,(S0j3 zeigt wie andere Chromsalze (Nitrat, 
romalaun u. s. w.) die Eigentümlichkeit, sich in kaltem Wasser 
t violetter Farbe zu lösen, welche beim Erwärmen in Grün über- 
bt Diese grüne Farbe wandelt sich beim Erkalten der Sulfat- 
lung sehr langsam, bei anderen Salzen schnell wieder in Violett 
1. Aus der violetten Lösung krystallisieren bei langsamem Ver- 
nsten bei gewöhnlicher Temperatur die Salze aus, das Sulfat z. B. 
t löH^G; aus der grünen Lösung dagegen erhält man beim Ver- 
nsten nur amorphe kleberige Massen. 

Behufs Aufklärung dieser Erscheinungen hat man hauptsächlich 
3 Sulfatlösung studiert, weil hier die grüne Modifikation sich am 
igsten hält. Dabei hat sich ergeben, daß der Prozeß auf einer 
)spaltung von Schwefelsäure beruht (aus zwei Mol. Sulfat ein Mol. 
hwefelsäure) und daß dabei grüne „Chromschwefelsäuren'' ent- 
ihen, d. h. Substanzen mit einem komplexen Chromschwefelsäure- 
n, da dieselben weder die Reaktionen auf Chrom noch die auf 
hwefelsäure geben. So wird z. B. aus einer grünen Lösung des 
Ifats nur Y» der Schwefelsäure durch Chlorbaryum direkt gefällt^ 
h. es ist nur noch Ys ^^^ ursprünglich in der violetten Lösung 
wesenden SO^-Ionen vorhanden. Man kann den Übergang der 
detten in die grüne Lösung daher folgendermaßen formulieren: 

2Cr,(SOj3 + H,0 = H,SO^ + [Cr^O(SOjjÄO^ 
violett komplexes Ion 

grün 
ir die schräg gedruckten SO^ werden gefällt. 

Diese Chromschwefelsäuren sind bei mäßiger Verdünnung ebenso 
krk ionisiert wie die Schwefelsäure selbst 

Analog verhält sich Chromchlorid CrCl,. Eine violette Lösung 
Bselben kann erhalten werden, wenn man die violette Sulfatlösung 
t der berechneten Menge Chlorbaryum behandelt Aus dieser 
)letten Lösung von CrClg schlägt Silbemitrat alles Chlor bei ge- 
)hnlicher Temperatur direkt nieder. Wird die Lösung jedoch einige 
iit gekocht und darauf abgekühlt, so fällt AgNG, nur noch 2 von 
n 3 Cl- Atomen direkt bei gewöhnlicher Temperatur aus; das dritte 
aß sich mit Cr zu einem komplexen Ion verbunden haben. 

Von Recoura sind verschiedene Verbindungen mit einem komplexen 
iTomschwefelsäure-Anion dargestellt worden. So entsteht durch Erhitzen von 
iromalaun auf 110<> ein Salz K,(Cr,4S0j -f 4H,0, aus welchem auch die zu- 
börige S&ure H^(Cr,4S04) + llH^O erhalten worden ist; mit Chlorbaryum 
jbt die LOsung ihrer Salze bei gewöhnlicher Temperatur keinen Niederschlag. 
eoD man fiemer eine Lösung von Chromsulfat mit 1—6 Molekülen Schwefel- 
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sfiur« üiudiunpft und auf eine bestimmte Temperatur erhitzt, werden andere 
komplexe Sfturen von analogen Eigenachaften erhalten. Die Sftnren, die mit 
4y b und 6 MolekQlen Schwefelsäure bereitet sind, Idsen nch in Wasser a 
opalisierenden Flüssigkeiten auf, welche mit allen Metallsalzen, auch denen der 
Alkalien, unlösliche Salze bilden, wobei die Sfiure des Metallsalzes und en 
Teil der Schwefelsäure der komplexen Chromverbindaug frei werden. So gidit 
z. B. CuCl, mit diesen Lösungen einen Niederschlag, welcher in allen FiUa 
dieselbe Zusammensetzung hat, nämlich (SO,\|Cr|Og*CaO. Merkwürdig ist, M 
dieser Niederschlag mit 8NaOH gekocht, 4 Mol. Na^SO« und eine nnlösliefae 
grüne Verbindung CryO,*CuO, das Chromit des Kupfers, giebt. 

Chromalaun K,S04-Cr2(S0j + 24H2O kann am besten so 
bereitet werden, daß man in eine mit Schwefelsäure versetzte Liosiing 
von Kaliumbichromat SO, einleitet: 

K^Cr.Oy + HjSO, + 3S0, = K,SO^ -0,(80^), + H,0. 

Es kann in großen Oktaedern von mehreren Centimeter Kanten- 
länge erhalten werden. 



ChromsIureTerblndiingeii. 

395. Von dem Oxyd CrO,, Chromsäureanhydrid, leiten sich 
wie von SO, Salze von der Formel M^CrO^ ab; während jedoch tod 
SO3 auch die Säure H^SO^ selbst, die Schwefelsäure, beständig ist 
kennt man U^CrO^ nicht. Wenn man zu einem Chromat eine Säure 
zugiebt, erhält man nur CrOg ; die Säure H^CrO^ zerfallt direkt in 
HjO und das Anhydrid. Die Salze der Chromsäure sind isomorph 
mit den entsprechenden Sulfaten. 

('hromsäureanhydrid erhält man, wenn einer kouzentrieilen 
Lösunp; von Kaliumbichromat Schwefelsäure zugesetzt wird; es 
scheidet sich dann in Form von langen, roten, rhombischen Nadeb 
ab, welche, wenn vcUlig frei von Schwefelsäure, an der Luft nicht 
zerfließen; in Wasser sind sie leicht löslich. Durch Erhitzen auf 
250® werden sie in Chromoxyd und Sauerstoff zerlegt: 

2Cr03 = CrjjOg + aO. 

Chromsäureauhydrid ist ein sehr kräftiges Oxydationsmittel; 
seine Lösung kann nicht durch Papier filtriert werden, weil es 
dieses oxydiert. Tröpfelt man stiirken Alkohol auf CrOj, so ent- 
zündet er sich, während zugleich CrgO., entsteht; Salzsäure w^ird zu 
Chlor und H^O oxydiert, schweflige Säure zu Schwefelsäure; leitet 
man trockenes NH3 über CrOg-Krystalle, so erfolgt Reduktion unter 
Feuererscheinung (107). Beim Erhitzen mit Schwefelsäure entwickelt 
sich Sauerstoft* und es entsteht Chromsulfat. Durch Schwefelwasser- 
stoff wird die wässrige Lösung unter Abscheidung von Schwefel 
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reduziert CrO, zeigt also verschiedene Eigenschatten der Peroxyde 
^wie PbOg, BaOj u. a. 

Neben den normalen Salzen der Chromsäure wie K^CrO^ kennt 
Jüan auch Bichromate, Trichromate u. s. w., welche man sich durch 
T'ereinigung von 1 Mol. des neutralen Salzes mit 1 oder mehreren 
Molekülen CrO, entstanden denken kann: 

KjCrO^ + CrO, oder KjCrgO^; K3Cr04 + 2Cr03 oder K^CrgO^^, u.s.w. 
Bichromat Trichromat 

Wenn man zu einer Lösung von 1 Mol. Chromat ^2 ^^^• 
Schwefelsäure zugiebt, schlägt die gelbe Farbe der Chromatlösung 
in die rote des Bichromats um ; ein CrO^-Ion giebt an die Wasser- 
stoff-Ionen, welche durch die freie Säure hinzugekommen sind, seine 
elektrische Ladung und ein Atom Sauerstoff ab, wodurch Wasser 
entsteht, und bildet mit einem zweiten CrO^-Ion das rote Ion CrjO^ : 

4K + 2CrO;' + 2H + SO;' = 4K'+ CrjO/' + H,0 + SO,". 

Saure Salze der Chromsäure existieren, wegen dieser reduzieren- 
den Wirkung der H-Ionen auf die CrO^-Ionen, nicht. 

Die Chromsäure ist eine schwache Säure, was sich u. a. daraus 
ergiebt, daß ihre in Wasser unlöslichen Salze (des Ba, Pb, Ag) von 
atarken Säuren leicht gelöst werden (146). 

Chromsaure Salze der Alkalien erhält man stets, wenn 
eine Chromverbindung mit Alkalikarbonat und einem Oxydationsmittel 
zusammengeschmolzen wird. Letzteres ist überflüssig, wenn man 
den Sauerstoff der Luft durch Umrühren mit der geschmolzenen 
Masse genügend in Berührung bringt Der Chromeisenstein wird 
technisch in dieser Weise auf Chromate verarbeitet; zu diesem 
Zwecke wird er in Flammöfen mit Soda und Kalk geröstet: 

2Cr,0,-FeO + 4Na,CO, + 4CaO + 70 == 4Na,CrO^ + 4CaC03 + Fe,03. 

Das so entstandene Natriumchrom at wird ausgelaugt und seiner 
Losung Schwefelsäure zugesetzt; beim Eindampfen krystallisiert 
Natriumbichromat Na2Cr207 aus, welches durch doppelte Um- 
setzung mit KCl in Ealiumbichromat, das bekannteste Salz, um- 
gewandelt wird. 

Ealiumbichromat findet in schwefelsaurer Lösung sehr häufig 
Anwendung als Oxydationsmittel, wobei es zu Chromisulfat redu- 
ziert wird: 

K^CrjOy + 4H2SO^ = K^SO, + Cr2(SOj3 + 4H2O + 30. 

£• ist eine wichtige techniBcbc Aufgabe, aus einer eolclien Clirom»ulfat- 
lutfung die Chromsänre zu regenerieren. Dies geschieht am einfachsten mittels 
des elektrischen Stromes. Die LOsung wird mit ttberschflssiger Schwefelsäure 
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venetst uud in einem mit Diaphragma (poröser Zwischenwand) versehenen Gefil 
zwischen Blei-Elektroden elektrolTsiert Durch die Wirkung des Stromes wird 
aaf der Anodenseite Chromsfture gebildet Die so oxydierte Flüssigkeit kaai 
ohne weiteres wieder zu Ozydationsswecken verwendet werden. 

Die Chromate sind gelb (Ag^CrO^ ist rot), die Bichromate nod 
rot Bleichromat PbCrO^ ist in Wasser unlöslich und wird ab 
Farbe unter dem Namen Chromatgelb verwendet 

Beim Erhitzen von Kaliumbichromat mit KCl und Schwefelsinre destüGot 
eine dnnkelrote Flüssigkeit von der Zusammensetzung CrO^Clt, und dem Siede- 
punkt 117^, die man als das Chlorid der ChromsAure ansehen maß, lud 
die Chromylchlorid oder Chromozjchlorid genannt wird: 

K,Cr,0, + 4KC1 + 8H,S04 « 2CrO,Cl, + SK^SO« + 3H,0. 

Denn durch Wasser wird sie in CrOg und HCl gespalten. 



Von dem Halbchlorid der Chromsfture CrO,^ kennt man nur Sibe. 

Das R - Salz z. B. wird durch Erhitzen von Kaliumdichromat mit konzentrierter 
Salzsfture erhalten* 

K,Cr,0, + 2HC1 = 2CrO,/^l^ + H,0. 

Es krystallisiert in roten Prismen; bezQglich seiner Zersetzung beim Er- 
hitzen 8. 25. 

Beim Zusammenbringen von Chromsäurelösung mit überschüssigem WaMe^ 
.^tofTsuperoxyd tritt eine prfichtige BlauBürbung auf, welche von Äther bän 
Schütteln uufgenommen wird. Dieselbe rührt von einer ÜberchromsSare 
her, deren Ammoniumsalz NH^CrO« + H^Ot isoliert werden kann und ein violett- 
schwarzes Pulver, ähnlich gepulvertem Kaliumpermanganat, bildet In koo- 
zentriorter wässriger Lösung tritt sehr bald Zersetzung unter Sauerstoffentwick- 
lun^ und Bildung von Bichromat ein. 

Molybdän. 

2DG. Dieses relativ seltene Element kommt in der Natur im 
Molybdänglanz MoS, und Gelbbleierz PbMoO^ vor; zur Her- 
stellung von Molybdänpräparaten dient ausschlieBÜch das erstere. 
Es wird hierfür geröstet und dadurch in M0O3 übergeführt 

Das Element selbst wird aus seinen Oxyden oder Chloriden 
gewonnen, indem diese im Wasserstoffstrom zur Rotglut erhitet 
werden. Man erhält es so als stahlgraues Pulver, welches sehr 
schwer schmilzt und dann eine silberglänzende Metallmasse bildet; 
sj)ez. Gewicht 8» 6. Durch Erhitzen an der Luft wird es in MoOj 
urn^'ewandelt. Von Salzsäure und verdünnter Schwefelsäure wird 
es nicht angegriffen, von Salpetersäure und konzentrierter Schwefel- 
säure jedoch leicht gelöst. 

Das Molybdän ist charakterisiert durch großen Reichtum an Ver- 
bindungsformen; einige derselben mögen hier aufgeführt werden. 



Neben der Oxyden MO3O3 (schwache Base) und MoO^ (indifferent) 
nnt man MoO^, Molybdäntrioxyd, das wie CrO^ ein Säure- 
ihydrid ist. Es ist ein weißes Pulver, das beim Erhitzen gelb wird. 
1 Wasser ist es sehr wenig löslich; mit Alkalien bildet es raoljbdäu- 
.are Salze. In noch höherem Maße als das Chromsäiireanhydrid 
dft es Neigung, Polysäuren und Polymolybdate zu bilden, z.B. 
IHj,jMoyOj^ + -iü^fi Ammoniumheptamolyhdat (abzuleiten von der 
iure THjMoO^ — ^H^O) und viele andere. Aus der Lösung eines 
olybdats scheiden sieb beim Zufügen einer starken Säure scbim- 
emde, weiße Krj^stallblättchen von Molybdän säure HjjMoO^ ab, 
jlche von überschüssiger Säure gelöst werden. Eine derartig 
m Ammoniummolybdat mit überschüsßiger Salpetersäure bereitete 

kng dient als Reagens auf Phosphorsäure, mit der sie beim 
ürmen einen gelben Niederschlag von der Zusammensetzung 
H0,PO, + 12MoO3 + 6H,O giebt (vgl. 146. 163). 

Von Chloriden kennt man M0CI3, MoCl^ und MoCI^; in den 
iiychloriden MoOCl^ und MoOjClg kann da« Molybdän als sechs- 
BTtig angesehen werden. 

Oiia Chlorid MoCU exiatiert nach MtmiMANN nicht (ebtfriBOwenig MoO)l 
mn kennt aber ein Chlorid Mo,Cl(, in welchem der zweiwertige Komplex Mo^CI« 
Ixun^hmen ist. 

Eine sehr charakto riatische Reaktion auf Molybdänsäure (die 

k meisten vorkommende Moiybdänverbindung) ist folgende: Man 
jt die Substanz mit Zink und Schwefelsäure zusammen; hier- 
h entsteht zuerst eine Blaufärbung (ein Mcilvlidat des Molybdän - 
Eds), welche alsbald durch (jfrün in Braun übergeht. Diese Braun- 
mng wird durch ein Salz von Mo^Og verursacht 



Wolfram. 

1^97 m Die Mineralien, in welchen dit*»ef« Element vornehmlich vorkommt, 
ö'l der Tang»r.njn o<ler Scheelit C&WO^ and der Wolframit FeWO^. 
*Ji erhält das Metall in reinem Zuötand nach der Methode von GotP»ciniii>T 
IW) durch Reduktion von reiner WolframBäure mit Äluminiiimfeilspänen. Die 
ÖBperatur. welche hierbei entsteht, ist aber nicht hoch genug, um d^ Metall in 
arm eine« Rcgulua zu erhalten. Stavenhaoek erhöhte die Reaktionstemperafar 
hr bedeutend dadiurch^ daß er dem anzuzündenden Reduktionsgemisch düaaige 
»11 «OÄetÄtc, Die abgeschiedenen Wolframtcilchen vereinigen »ich dann «u 
üQixi g«9chmoIieneii Regulas. Da^ so erhaltene Metall ist sehr rein« schmied- 
ir, vam spesB, Gewicht 16-6 und ritzt Glas. In Verbindung mit Kohlenstoff 
( Ca sehr viel hftrter. Der Luft gegenüber ist es sehr beetiludig; Schwefel- 
lire, Salsiftare^ Königswasser und HFl greifen ea nur langsam an, aber ein 
la&aoge von UFi und HNOj 15st es rasch auf. In geschmokenem Kalium- 
h^paiyd löst es sich langsam unter Wa^serstoffentwicklung. Das Metall wird 
Hr Kisenindustrie verwendet, da ein geringer Wolfnungehalt die H&rte des 
Pb betriUrhtJich erhobt (Wotframstafal). 



Auch das Wolfram ist, wie das Chrom und das Molybdäu, charakterisiert 
durch seinen Reichtum an Verbindnngsformeii, Man kennt die Chloride WCI^, 
WCI4, WCI5 lind WCl«. Die niederen werden aua WCl^ durch Erhitzen inj 
Wasserstoff- oder COi-Strom erhalten. Das Hexachlorid entsteht aajj Metall 
und Chlor; es ist eine schwarz violette krystalliniscbe Masse; mit WaiMT 
setzt es sich in WOj um» 

Wolframsäureanhydrid WO, wird erhalten , indem die heiße Lösoog 
eines Wolframatß mit Halpetersäure gefüllt wirrl; e« ist in \\^as«er und SAuren 
nnlöslicli, löslich in Alkalien. Aus der kalten Lösung der Wolframate wird 
durch Sfiuren die Wolframsfiure WOlOH)^ [^ W(OH)e-H,0] gefült 
Wolfr«mBänre besitzt wie Chrom- und Molybdänsatire die Fähigkeit, PolysÄmen 
zu bilden; wie die Molyhdflnsäure zeigt sie ferner die Eigenschaft, mit 
Phosphor- und Amensäare zu komplexen Phosphor wolfram- und Arsen wolfwai' 
sturen Äusuuimenssu treten. Eine sehr charakteristische Reaktion auf Wolframife 
ist die folgende: Wenn man eine W^olfruniatlösung mit SnCls versetzt, entetdil 
ein gelber Niederschlag tWOgi. Oiebt man darauf Salzsänre 8U, ao erhfilt maii 
beim ErwÖmien eine prächtig blaue iJJsung (WjO^), 

Uran. 
298. Das Hauptminerat für dieses Element ist das Uranpecherz üjO,, 
welches meist eisenhaltig ist. Das Metall wird durch Erhitzen des Chlortn 
mit Natrium oder durch Elektrolyse desselben erhallen, ferner auch durch Re* 
duktion des Oxyds mit Hülfe von Kohlenstoff im elektrischen Ofen; es besitzt 
silberweiße Farbe und hat das spez. Gewicht 18*7. Es ist im elektrischen Ofen 
viel flüchtiger als Eisen. Wenn es in der Form eines feinen I'ulvers vorliegt, 
brennt es im Sauerstnffstroin bereits bei 170 ^ In demselben Zustande scrsetit 
es das Wasser langsam bei gewöhnlicher Temperatur, Uran verbindet sich bei 
1000" in einem Sticksloffstrom sehr leicht mit diesem Element zu einem gelben 
Nitrür. Eigentümlich ist ein Carbiir des Urans C,Ut, welches im elektrischen 
Ofen aus Uranoxyd und Kohle erhalten wird, da es in Berührung mit Wnaer 
lieben CH4 auch feste und flüssige Kohlen wasaeratoffe liefert. 
1^ Das Urau bildet zwei Reihen von Verbindungen; in der Oxydulreihe ist 
Utk vierwertig ÜX^, in der Oxydreihe pechswertig UX^; erstcres geht leicht in 
das letztere über. Das Oxydul ÜO.^ hat ausschließlich basischen Chsrakter; 
es wird durch Glühen der anderen Oxyde im Wassers toffstrom erhalten; früber 
w^urde es für das Metall selbst angesehen. 

Das Uranoxyd UOa ist ein gelbes Pulver; es wh*d durch Erhitzen de« ^ 
Nitrats dargestellt. Das entsprechende Hydroryd UiOHle ist nicht bekannt; 
von der Verbindung UlOH), - 2H,0 =^ UO^COHl, kennt man jedoch S«lfe 
mit Säuren. Da hierin UC>, als ein zweiwertiges Radikal fungiert, nennt man 
dieses wohl Uranyl und seine Salze Uranylsalze; z. B. UO,(NOji, Uraoyi*, 
nitrat uiit 6H^0 in schönen grlingelhen Prismen kryatallisierend, ÜOi 
auch etwas den Charakter eines Säureunhydrids, Setzt man nfitmlich den \^ 
Bungen von Uranylsalzen Kali- oder Natronlauge zu, so erhält man gelbe 
Niederschläge der Uranate K^UsO, und NiIjUjOt, die in Siiuren löslich aini 
Das Urajipecherz kann man als das Uranat des Uranoxyduls U,Oa==*U0|"lI0|j 
ansehen. Beide Oxyde gehen durch Erhitzen an der Luft in dies Oiyd Vfi 
über. Uransalze werden verwendet ^ um Glas prächtig gelbgrün fluoresziercod 
zu machen. — Uranylealze sind daran äu erkennen, daß sie mit kohlensaareoj 
Ammoniak einen Niederschlag geben, der hn Überschuß löslich ist, und daran, dJ 
gelbes Blutlaugensalz einen rotbraunen Niederschlag in ihrer Ldsung herrowJÄ»- 



übersiebt der Gruppe, 

^ 899. Die Elemente Chrom, Molybdän, Wolfram aud Uran 
len eine natürliche Gruppe, welche sich im periodischen System 
tm Schwefel anschließt Besonders bei den höheren Oxyden ist 
^nche Analogie mit dem Verhalten dieses Metalloids zu konsta- 
-m^reo* Ihre Säuren haben die Formel H,RO^; femer findet man 
i'ich beim Schwefel die Fähigkeit Polysäuren (Pyroschwefelsäure) 
^^ bilden vor, wenngleich sie nicht so stark ausgebildet ist wie bei 
''^^n vier zuletzt besprochenen Elementen. Eine Anzahl ihrer Salze 
i nJ isomorph. Die Stärke der Säuren nimmt wie in anderen Reihen 
it dem Atomgewicht ab. Ferner ist füi^ alle Elemente dieser Gruppe 
liarakteristisch ein großer Reichtimi an Verbinduugefoiinen, wie es 
-Xxch. beim Schwefel zu konstatieren war; man denke an die stahl- 
^'^ichen Säuren, die von diesem Element bekannt sind. 



Mangan 

ist in der Natur sehr verbreitet; die wichtigsten Mineralien 
der Braunstein oder Pyrolusit MnO^, der Hausmannit 
\0^ und der Manganspat MnCO^. 

Das Metall ist von untergeordneter Bedeutung; es wird am 

Bsten nach der Methode von GoLUscB^nnT durch Reduktion von 

raanst^in mit Alumioiumpiilver erhalten, wobei ein schön glänzen- 

Br MetaUregultis resultiert. Es hat ein spez. Gewicht von 7-2 — ^8*0* 

oxydiert sich oberHächhch leicht an feuchter Luft, wodurch der 

regnlns Anlauffarben zeigt, und zersetzt Wasser in fein ver- 

bm Zustand bei Siedehitze; in Säuren löst es sich zu Oxydul- 

ten auf. 

Das Mangan bildet eine Reihe von Verbindangen: Die Man- 

moverbindnngen vom Typus MnX^, die Manganirerbindungen 

[n^X^^ die Mangansäure H^MnO^» welche man von einem An- 

'rid MnOj ableiten kann; die Überm angansäure HMnO^ vom 

ijOy herstammend. Vom Mauganoxydul MnO leiten sich 

He meisten bekannten Salze dieses Elements ab. Das Mangan- 

rdul selbst, durch Erhitzen des Karbonats bei Luftabschluß he- 

L*itet^ stellt ein amorphes grünes Pulver dar; an der Luft oxydiert 

»ich leicht zu Mn^O^. — Manganhydroxyd Mn(OH)j ist — mittels 

* ' ius Salzlösungen frisch gcifällt — weiß^ färbt sich jedoch an 

jt durch Bildung von Mnj(OH)g bald braun. 



Die Lösungen der Mangan oxydulsalze sind blaßrot (Farbe 
des Jons Mn)* Das Clilorür MuCI^ krystailisiert mit 4HjU. 
Wasserfrei kann es durch Erhitzen desDoppelBalze8MiiCljj.2NH^CI-}- 
HjO gewonnen werden, da die hierbei trei werdende Salzsäure die 
hydrolytische Spaltung von MnCI^ Yerhindert. Das Sulfat MaSO^ 
krystailisiert unterhalb ^^ mit THjO, oberhalb dieser Tempemtur 
mit oaq. Es bildet Doppelsalze wie K^SO^.MnSO^Gaq, wie sie 
ebenso vom Mg und Fe bekannt sind; sie sind mit letzteren iao* 
morph. 

Mangansulfür MnS besitzt charakteristische Fleischfarbe, 
welche keinem anderen Snltid eigen ist — Wenn man zu der Lögung 
eines Mangansalzes Salmiak zugiebt, fiillt Ammoniak kein Hjdroiyd 
mehr aus, weil sich analog wie beim Magnesium (354-) ein komplexes 
Ion bildet Dies wird jedoch durch den Sauerstoff der Luft leicht 
oxydiert, wobei sich braunes Manganihydroxyd abscheidet 

Das Mangani-Ion Mn hat nur schwache Baseneigenschaft; 
seine Salze sind in wässeriger Lösung nahezu voDständig hydrolytisch 
gespalten, 

Manganoxyd Mn^O^ wird aus allen anderen Oxyden durch 
Erhitzen im Sauerstoffstrom erhalteu. Mit verdünnter Schwelelaäüre 
behandelt, liefert es Manganosulfat und MnO^, weshalb es wohl auch 
als MnO-MnOj aufgefaßt wird. Das entsprechende Hydroxyd ist 
in kalter Salzsäure mit duukelljranner Farbe löslich; es ist nicht 
ausgemacht, ob diese Lösung Mn^Cl^ oder MnCl^ und MnCl^ enthält 
beim Erwärmen giebt sie Chlor ab und geht in Chlorür üben 

Manganoxydoxydul Mn^O^ oder MnO-Mn^O^ wird durch 
starkes Glühen der anderen Oxyde an der Luft erhalten, es ist ein 
braunrotes Pulver; beim Erhitzen mit Salzsäure entwickelt es Chlor. 

Braunstein, Mangansuperoxyd MnOg, das bekannteste 
Manganmineral, ist technisch von großer Wichtigkeit für die Chlor- 
hereitung. Bei niedriger Temperatur löst es sich ohne Chlorent- 
Wickelung in Salzsäure zu einer sehr dunklen Flüssigkeit auf, dili 
wahrscheinlich MnCl^ enthält; bei höherer Temperatur entstehe 
MnCl, und Cl^ (25), 

Da der Braunstein relativ teuer ist, hat man auf mancherlei ve 
achiedene Art versacht das MnCi^ wieder in Braunstein zurlick zu ver- 
wandeln. Eine der Methoden die dafür in Gebrauch sind, ist die von 
Welbon. Hierbei wird der Manganchforürlösung ein Überschuß von 
Kalkmilch zugesetzt und dann unter Erwärmen Luft durch die Flüssig 
kcit hindurchgepreßt Das abgeschiedeue Manganbydroxydul oxydietf 
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iiid geht bei Gegenwart von Kalk iu Ca-Manganit über GaMnO, 
D-MnO,, das als schwarze, schlammige Masse niedersihkt: . 

MnGlj + 2CaO + = CaMnO, + CaCl,. 

)ie Chlorcalciumlösung wird abgehoben und das Manganit zur 
Erzeugung benutzt, da es sich gegen Salzsäure wie ein Gemisch 
JaO und MnO, verhält. 

)er Wert des Braunsteines ist nur von der Chlormenge ab- 
g, die er mit Salzsäure zu entwickeln vermag, um diese zu 
[imen, wird das feingepulverte Mineral mit Salzsäure erwärmt 
las freiwerdende Chlor in Jodkaliumlösüng geleitet, wobei es 
[juivalente Menge Jod frei macht Dieses wird mit Thiosulfat 
rt (93). 

Mangranstture und ÜbermangansSure. 

{Ol. Beim Schmelzen der Manganverbindungen mit Kali an 
iuft oder besser unter ZufÜgung eines Oxydationsmittels (Sal- 
oder chlorsaures Kali) entsteht eine grüne Masse, die von kaltem 
er mit dunkelgrüner Farbe gelöst wird. Beim Verdunsten dieser 
lg im Vakuum krystallisieren dunkelgrüne metallglänzende 
bische Prismen von Kaliummanganat KjMnO^, welche mit 
3^ isomorph sind. In Kali oder Natronlauge sind sie unver- 
•t löslich, werden jedoch durch Wasser unter Abscheidung von 
, und Bildung von Kaliumpermanganat KMnO^ zersetzt^ 
rch die Lösung intensiv violette Färbung annimmt: 

3K,MnO^ + 3HjO = 2KMnO^ + MnO^H^O + 4K0H. 

W^egen dieses Farbenumschlages hat die Manganatlösung den 
m Chamaeleon minerale erhalten. 

Sowohl in der Lösung eines Manganats wie in der eines Per- 
anats hat man ein Anion MnO^; aber in der ersteren ist es 
fertig^ in letzterer einwertig. Dadurch sind die Eigenschaften 
p Ionen verschieden; das einwertige Ion MnO^' ist intensiv 
md schließt sich nach seinem Verhalten dem Ion der Über- 
säure an, während das zweiwertige MnO^" intensiv grün ist und 
>gie mit dem Ion SO^" der Schwefelsäure zeigt Das zwei- 
ge MnO^'' ist nur in aÜcalischen Flüssigkeiten beständig; durch 
er und noch leichter durch Säuren wird es in das einwertige 
wandelt: 

KjMnO^ + 4HNO3 = 2KMnO^ + MnO, + 4KNO3 + 2H,0. 

in Ionen geschrieben: 

3MnO;'+4H+4NO; = 2K+2MnO;+MnO,+4K+4NO;+2H,0. 
u. SO 
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Die Reaktion läuft, wie man sieht, daranf hinaus, daB die 
vier WasserstoflTionen Wasser bilden, indem sie ein^n zweiwertigei 
Anion MnO'^' zwei Sauerstofiatome entziehen; dieses Anion wird di- 
durch zu MnO, reduziert Von den vier negativen elektrischen La- 
dungen, welche nötig sind, um die vier positiven der H-Ionen n 
neutralisieren, entstammen zwei diesem zu MnO, reduzierten Anion 
MnO^, die beiden anderen werden zwei weitereu zweiwertigen Äo- 
ionen MnO'^' entnommen, welche dadurch einwertig werden. Die 
Umwandlung des Kaliummanganats in Permanganat, d. L des 
zweiwertigen Ions MnO'^' in das einwertige, erfolgt auch unter im 
Einfluß von Chlor: K,MnO^+a = KMnO^+Ka; MnO'; giebt dabei 
die Hälfte seiner Ladung an ein Chloratom ab und macht dieses 
dadurch zum Ion: 

2K + MnO'; + Cl = K + Cr + K + MnO;. 

Kaliumpermanganat KMnO^ krjstaUisiert in schönen glän- 
zenden grilnschwarzen rhombischen Prismen, die sich in Wasser leicht 
zu einer intensiv violett gefärbten Flüssigkeit auflösen. Eis ist iso- 
morph mit ECIO^. Die Lösungen der übermangansauren Salze zeigen 
bei verschiedener Base sämtlich das gleiche Absorptionsspektnun. 
nämlich ftinf dunkle Streifen im Gelb und Grün. Daraus geht 
hervor, daß wirklich das Ion MnO'^ der färbende Bestandteil ist 

Die Lösung des Kaliumpermanganats wirkt sehr kräftig oxt- 
dierend; in saurer Lösung geben 2KMnO^ fünf Sauerstoffatome ab: 

2KMnO^ + 3H,S0^ = K,SO^ + 2MnS0^ + 3H,0 + 60. 

Um sich den quantitativen Verlauf der Reaktion zu vergegen- 
wärtigen, kann man sich diesen Vorgang so vorstellen, als ob das 
Anhydrid der Übermangansaure Mn^O^ (= 2HMn04 ^ ^^) *^*^' 
in zwei Moleküle basisches Oxyd 2 MnO und 5 Sauerstoffatome über- 
ginge: Mn^O^ = 2 MnO + 50. 

In neutraler oder alkalischer Lösung dagegen geben 2KIA.nO^ 
nur drei Sauerstoffatome ab, während sich zugleich Braunstein 
abscheidet (Übergang von Mn^O^ in 2 MnO, + 30): 

2KMnO^ + HjO = 2Mn0, + 2K0H + 30. 

Da bei Oxydationen mit KMnO^ in sauren Lösungen dessen 
intensive Farbe durch die sehr schwache des MnSO^ ersetzt wird, 
kann man mit Permanganat in saurer Lösung viele Titrationen ohne 
Indikator ausführen. Ferrosulfat wird zu Ferrisulfat oxydiert; Oxat 
säure liefert Kohlendioxyd und Wasser; salpetrige Säure geht in sehr 
verdünnter Lösung in Salpetersäure über (126); aus Wasserstoff- 
superoxyd entsteht H,0 und gasförmiger Sauerstoff. Alle diese Pro* 
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yeiiaufen rasch und bereits bei gewöhnlicher Temperatur 
nantitatiy; sie sind daher zur Titration geeignet 

Eine Lösung von 8* 16 g Permanganat (» Vioo ^^^) P^ ^ Liter heifit 
^ normal, weil sie nach obenstebender Gleichung 0*8 g (» Vi« Äquivalent) 
Hrksamen Sauerstoff enthält (93). 



Das Mangan nimmt im periodischen System eine isolierte Stel- 
ling ein; man kennt keine Elemente, welche sich daran anschließen, 
vie an das Chrom die Elemente Mo, W und U. Auch zeigt es nur 
a seiner höchsten Oxydationsstufe, der Übermangansaure, Analogie 
ait der entsprechenden Chlorverbindung HCIO^. Die Salze dieser 
Miden Säuren sind isomorph und beide sind sehr kräftige Oxy- 
lationsmittel. 



Eisen. 

302. Das Eisen ist das nützlichste Metall und wird deshalb 
I riesigen Mengen technisch gewonnen; in der Natur findet man 
a nur selten gediegen, so. z.B. in Meteorsteinen. In Form seiner 
►xyde, Sulfide und Silikate ist es sehr verbreitet und kommt in 
dhr großen Mengen auf der Erde vor. Für die Eisenindustrie sind 
ie wichtigsten Mineralien: Magneteisenerz FcjO^, Roteisenerz 
i^e^Oj und Eisenspat FeCO,. Die Pyrite FeS^ werden erst auf 
Sisen verarbeitet, nachdem sie in den Schwefelsäurefabriken ab- 
leröstet sind. 

Die Metallurgie des Eisens ist im Prinzip sehr einfach; sie 
leruht auf dem Vermögen des Kohlenstoffes bei höherer Temperatur 
lie Oxyde des Eisens zu Metall zu reduzieren. Dieser Prozeß wird 
n Hochöfen ausgeführt (Fig. 81 und 82). 

Die üsenei-ze werden zuerst geröstet, um flüchtige Stoffe (H,0, 
^0,, S, As etc.) zu entfernen und um sie lockerer zu machen, darauf 
verschlagen und je nach ihrem Eisengehalt miteinander oder mit den 
tötigen schlackenbildenden Stoffen vermengt. Ist das Ganggestein 
eich an Kieselsäure oder Thonerde, so wählt man als „Zuschlag" 
Kalkstein und Dolomit, während umgekehrt bei kalk- und magnesia- 
Bichen Erzen Quarz oder Thonschiefer zugesetzt werden, um die 
otwendige Schlacken (Silikat) -bildung zu bewirken. Das Gemenge 
ird in abgemessenen Quantitäten durch die obere Öffnung des vor- 
chtig angewärmten oder bereits in Thätigkeit gesetzten Hochofens 
Dgebracht; bei dieser Auffüllung werden abwechselnd mit dem 
rz Kokesschichten aufgeschüttet (seltener verwendet maa Hol*- 
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kohle oder Anthracit). Die neueren Hocliofen sind aus l'euerles 
Steinen und viel leichter gebaut als die älteren; sie bestehen 
der Hauptsache aus zwei kegelförmigen Schächten, die mit der Basii 
zusammenstoßen, wie die Figuren 81 und 82 zeigen, um den Breijn* 




Pig. ÖU 



Hochofen. 



Fig. 82. 



wert der oben entweichenden kohlenoxjdhaltigen Gase auszunuüen, 
hängt man über die oberste Öffnung eine Art Haube, einen ApparaU 
um die Gase wegzuleiten, welcher heim Einbringen der Füllung 1 
gehoben wird, um dieselbe durchzulaasen. Die fiir den Prozeß 
nötige Luft wird mittels eines Gebläses von unten in den Hochofeii 
hineingepreßt Durch Verbrennung der Kohle entsteht Kohleooxyd ^ 
und Tornehmlich dieses reduziert das Erz zu Metall: 

Fe,0j + 3C0 ^ 2Fe + 3CO,. 

Das reduzierte Eisen sinkt nach unten und kommt dort beil 
hoher Temperatur mit Kohlenstoff in Berührung, von welchem es 
etwas aufnimmt; dadurch wird sein Schmelzpunkt beträch thch er- 
niedrigt. Nach bestimmten Zeiten wird die geschmolzene Kiseu- 
masse nnten abgelassen; sie ist durch darauf schwimmende Schlacke j 
gegen Oxydation an der Luft geschützt 
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303* Eben wurde angegeben, daß die abziehenden Hochofengase Kohlen- 
oxyd und zwar in beträchtlicher Menge enthalten; eine bedeutende Wärme- 
menge, welche durch Verbrennung des CO zu gewinnen wäre, geht somit ver- 
loren. In der Meinung, daß diese unvollständige Beaktion durch eine unge- 
nügende Berührung von Kohlenoxyd und Eisenoxyd verursacht werde, hat man 
die Abmessungen der Hochöfen vergrößert; in England hat man sogar solche 
bis zu 30 m Höhe gebaut. Das Verhältnis von Kohlenoxyd zu Kohlendiozyd 
in den entweichenden Gasen wird dadurch jedoch nicht verändert; dies beweist — 
durch eine Erfahrung die viele Hunderttausende gekostet hat — daß die Beduktipn 
von Eisenoxyd durch Kohlenoxyd eine begrenzte ist Die Kenntnis der Ge- 
setze vom chemischen Gleichgewicht würde viel schneller und vor allem viel 
billiger zu diesem Schlüsse geführt haben. Diese Gesetze lehren nämlich: 

1. Daß bei der Beduktion Von Eisenoxyd durch Kohlenoxyd ein Gleich- 
gewicht mit der Oxydation von Eisen durch Kohlendioxyd eintritt: 

Fe,0« + 3C0 < ^ 2Pe + 3 CO,. 

CO 

2. Daß das Verhältnis ystT unabhängig vom Druck sein muß, weil die 

Beaktion ohne Volumänderung vor sich geht (51). 

3. Daß dies Verhältnis sich mit der Temperatur nur wenig ändert, weil 
bei der Beaktion nur wenig Wärme entwickelt wird. 

Eine Laboratoriumsuntersuchung, bei einigen Drucken und Temperataren 

CO 
angestellt, würde genügt haben, um das Verhältnis ^^ zu bestimmen. Das 

CO 
Besultat, verglichen mit dem Verhältnis -^^^^ bei den Hochofengasen, hätte 

dann gezeigt, daß durch eine Vergrößerung der Abmessungen der Hochöfen 
nur wenig zu gewinnen war. 

Man sucht deshalb jetzt die Hochofengase in anderer Weise nutzbar zu 
machen, indem man sie unter den Kesseln von Dampfmaschinen oder in „Wind- 
erhitzern^^ (zum Vorwärmen der Gebläseluft) verbrennt. In den letzten Jahren 
hat man gefunden, daß es am vorteilhaftesten ist, die Hochofengase direkt zum 
Betrieb von Gasmotoren zu verwenden. 

304. Die Eigenschaften des Eisens sind in hohem Orade 
von geringen Beimengungen, die es enthält, ahhängig, in erster 
Linie von seinem Eohlenstoffgehalt Nach letzterem richtet sich 
die gewöhnliche Einteilung der verschiedenen Eisensorten. Man 
unterscheidet: 

1. Gußeisen mit 2«3 — 5'17o Kohlenstoff; es schmilzt sehr 
leicht, erweicht aber nicht vorher, ist daher nicht schmiedbar; es 
ist spröde. Dies ist das Eisen, wie es aus dem Hochofen fließt; 
es ist daher noch mit kleinen Mengen Si, P, S etc. verunreinigt 
Bei einem Oehalt von Mangan wird es grobkrystallini^ch und 
heißt dann Spiegeleisen; dieses wird hauptsächlich auf Stahl 
verarbeitet 

2. Schmiedbares Eisen mit weniger als 2-37o Kohlenstoff 
ist schwerer schmelzbar, aber dehn- und schmiedbar, um so besser, 
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je weniger Beimengungen es enthält Beträgt der Kohlenstoffgdiah 
2-8— O*5'7o9 so kann man das Eisen durch plötzliches AbkttUn 
härten; auf diese Weise erhält man den Stahl Mit weniger ib 
0*57o C ist es nicht mehr zu härten; dies ist das Schmiede- 
eisen. Es liegt auf der Hand, daB zwischen diesen HaaptklssBen 
zahlreiche Zwischenstufen liegen, welche man je nach dem Zwed, 
welchem das Eisen dienen soll, darstellt 

Der Rohleustoff it^t im Eisen sam Teil chemisch gebunden; man btt 
aus ungehärtetem Eisen mit 0-1— 8% C durch Behandlung mit verdfiiuta 
Säuren ein CarbUr Fe,C in krystallisiertem Zustand isolieren können, da leti- 
teres von Säuren viel weniger angegrifieu wird als reines Eisen. Von koniCB* 
trierteren Säuren wird das CarbQr gelöst, wobei Kohlenwasserstoffe entstehen. 
In dem kohlenstoffreiclien Gußeisen kommt neben chemisch gebundenen Kohlen- 
stoff auch Graphit v<»r. In sehr hartem Stahl hat mau kleine DiamuteD 
gefunden; thatsächlich ist die Behandlung, welche mit dem Eisen beim H&rteo 
vorgenommen wird, dieselbe wie die, durch welche Moissan Diamanten tu 
amorphem Kohlenstoff erhielt (176). 

Kleine Beimengungen anderer Elemente üben einen nicht 
weniger großen Einfluß auf die Eigenschaften des Eisens aus. Eine 
Beimengung von Silicium hat ungefähr denselben Einfluß wie eine 
solche von Kohlenstoff, wirkt aber weniger intensiv. Schwefel 
macht schon in kleiner Menge das Elisen in der Hitze spröde, daher 

zum Schmieden unbrauchbar. 
Deshalb sind auch schwefel- 
haltige Erze als solche für die 
Eisenfabrikation ungeeignet 
Phosphor macht das Eisen 
bei gewöhnlicher Temperatur 
spröde. Allgemein muß ferner 
noch bemerkt werden, daß der 
Einfluß der Beimengungen 
durch deren gleichzeitige An- 
wesenheit nebeneinander stark 
modifiziert wird. 

305. Aus dem rohen 
Gußeisen, wie es aus dem 
Hochofen kommt, werden die 
anderen Eisensorten dargestellt 
Es muß zu diesem Zwecke 

liesseinerbirne (Converter). ^^» ^"^'^ S, P U. a. SOwie auch 

von einem großen Teile seines 
Kohlenstofl'gelialtes befreit werden. Der wichtigste technische Prozeß, 
durch den dies erreicht wird, ist der von Bessemer. Man laßt 




und Tbomasprozeß. 
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las GuBeiseu geschmolzen iD biruenförmige Apparate (Converter, 
Big. 83) flieBen. in deren Boden sich Öffnungen {xx^) befinden, durch 
Belebe Luft eingeblasen wird. Dabei wird ohne Anwendung von 
Brennmaterial durch die Oxydation des Si, Mn und ein wenig Fe 
ne Tempemtur hoch genug getrieben, um auch die Verbrennung 
■es Kohlenstoffes zu ermöglichen. Der Bessemerprozeß verläuft am 
Bchersten^ wenn man die Entfernung des Kohlenstoffes nicht nur 
Bis ZOT Stahlbildung, sondern zuerst vollständig bis zur Bildung von 
Beschmolzenem Schmiedeeisen (vgl oben) fortsetzt und dann so- 
Biel kohlenstoffreiches Eisen zugiebt, bis der gewünschte C-Gehalt 
Brreicht ist Nach Beendigung des Prozesses wird die Birne durch 
Bjmkippen entleert 

■ Ein Mangel des Bessemerprozesses in seiner ursprünglichen 
BTorm war, daiJ der Phosphor dabei nicht entfernt wurde. Denn die 
Beringe Menge Phosphor, welche zugegen ist, könnte zwar verbrennen, 
"sie wird aber durch die große Masse geschmolzenen Eisens wieder 

reduziert und Eisenphosphür zurückgebildet Durch eine von Thomas 

und GiLCHRisT erfundene Verbesserung ist dieser ('beistand beseitigt 
grordeu. Die innere Auskleidung des Converters (ahcdfm Fig* 83) 
Beatand nämlich anfangs nur aus gewöhnlichen feuerfesten Steinen, 
Bie reich an Kieselsäure sind; diese saure Ftitterung des Converters 
Bürde nun durch eine basische, bestehend aus Lehm und Kiesel- 
Blure gemischt mit Kalk und Magnesia, ersetzt und dazu noch Kalk 

in die Birne gebracht Das entstehende PjO^ wird jetzt an CaO und 
^gO gebunden und die Phosphate werden durch das geschmolzene 
Biaen nicht mehr reduziert Als Nebenprodukt gewinnt man also 
Bne basische phosphathaltige Sclilacke; dieselbe kounut gemahlen 
Biliar dem Namen Thomasphosphatmehl in kolossalen Mengen 
Ha Düngemittel in den Handel. 

fl Die vortrefflichen Eigenschaften des Eisens hat man für be- 
Bimmte Zwecke noch zu erhöhen gesucht, indem man demselben 
Kleine Mengen anderer Metalle beimischte. Von den vielen Ver- 
Bichen, die man in dieser Hinsicht ausgeführt hat, sei nur noch 
Bniges wenige mitgeteilt Die größte Härte des Stahles wird bei 
Bnem Kohlenatoffgehalt von 1 — 2^0 erreicht Setzt man jedoch 
Blangau (bis 8**/o) oder Chrom (bis 1"^/,^) zu, so wird die Härte noch 
Betrilchtlich erhöht Durch den Zusatz von Nickel oder Aluminium 
■wird das Schmiedeeisen leichter schmiedbar und elastischer; Nickel 

wird bis zu S^j^ zugesetzt Über den Zusatz von Wolfram vgl 397, 
B Auch durch die Art und Weise der Bearbeitung kann man 
Biaeu großen Einfluß auf die Eigenschaften des Eisens ausüben. 
Btatii z. B. wird sehr hart und spröde, wenn er in heißem Zustand 
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plötzlich abgekühlt wird. Wenn man ihn jedoch darauf bestmuite 
Zeit einer mehr oder weniger hohen Temperator aussetzt, so wirl 
er mehr oder wenig entlastet, d. h. er nimmt innerhalb geiriner 
Grenzen jeden gewünschten Grad von Härte und Elastizität an. 

Chemisch reines Eisen erhält man durch Eeduktion des 
Oxyds oder Chlorürs in einem Wasserstoffstrom; erfolgt die Bednkti<m 
bei niedriger Temperatur, so ist das E^senpulver pyrophorisch (808). 
Ks ist ein silberweißes, glänzendes Metall, spezifisches Gewicht 7-84. 
In reinem Zustand schmilzt es erst bei 1600^ Es hat Btäifar 
magnetische Eigenschaften als irgend ein anderes Metall; das reine 
Eisen, auch das Schmiedeeisen kann nur vorübergehend, Stahl da- 
gegen dauernd magnetisch gemacht werden. In trockener Luft oder 
in luftfreiem (CO^-freiem) Wasser ist es unveränderlich. An feuchter 
Luft rostet es schnell (880); es entsteht Eüsenoxydhydrat^ aber nicht 
als dünne zusammenhängende Schicht; dadurch kann das Rosten 
stets weitergehen. 

Das Rosten des Eisens wird sehr yenfigert, wenn es mit Wasser in Be 
rühruug ist , in dem ein wenig Alkali oder alkalisch reagierende Salse anigeloft 
pind. In Sodalösung z. R. bleibt das Eisen fortdauernd blank. — Daß EIkb 
in Berührung mit Wasser rostet, kann durch die Annahme ei^lftrt werden, dtB 
der im Wasser aufgelöste Sauerstoff mit den Wasserstoffionen HjdroxjlioDes 
SU bilden trachtet. Um deren negative Ladung zu kompensieren, sendet du 
Kisen seine positiven Ionen in die Lösung; bald ist infolge davon das Löslicb* 
keitsprodukt des Eisenhydroxyds erreicht und dieses scheidet sich ab; mit 
anderen Worten es ist Rost entstanden. 

Rringt man jedoch vorher Hydroxylionen in die Flüssigkeit, durch dsD 
Zusatz einiT Hase oder eines alkalisch reagierenden Salzes, so ist durch dam 
Anwesenheit die Ionisation des Wassers selbst erheblich zurQckgedrftngt; der 
Sauerstoff findet nun fast gar keine li-Ionen vor, mit denen er OH-Ionen 
bilden kann, so daß das Eisen auch keine weiteren Ionen mehr in die Flflemg- 
keit entsendet (276, 277); die Rostbildung ist dadurch verhindert. 

In Salzsäure und Schwefelsäure ist Eisen nnter Wasserstoff- 
entwickelung leicht löslich; bei Rotglut zersetzt es Wasser, umge- 
kehrt wird aber auch das Oxyd durch Wasserstoff reduziert, so daß 
ein Oleichgewichtszustand eintritt: 

3Fe + 4H2O ^ >: Feß^ f 4H,. 

Von nicht zu konzentrierter Salpetersäure wird das Eisen unter 
Entwickelung von NO gelöst; taucht man Eisen jedoch in konzen- 
trierte Salpetersäure ein und spült es dann mit Wasser ab, so 
wird es von Salpetersäure niclit mehr angegriffen; worauf diese 
sog. „Passivität" des Eisens beruht, ist noch nicht genügend auf- 
geklärt. 
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Das Eisen bildet zwei Reihen von Salzen, welche sich vom 
Sisenoxydnl FeO und vom Eisenoxyd Fe^Oj ableiten. 

OxydulTerbindungren. 

306. In der Oxydulform hat das Eisen nur basische Eigenschaften. 
Eisenoxydul FeO erhält man durch Reduktion des Oxyds 

mit Eohlenoxyd; es ist ein schwarzes Pulver, welches sich beim Er- 
irärmen leicht oxydiert Ferrohydroxyd Fe(0H)2 fällt aus Ferro- 
lalzlösungen auf Zusatz von Alkali grünlich weiß gelatinös nieder; 
SB oxydiert sich an der Luft sehr schnell zu Ferrihydroxyd. 

Ferrochlorid FeClj entsteht beim Lösen von Eisen in Salz- 
täure; es krystallisiert hieraus mit 4H2O in grünen monoklinen 
Prismen. Das wasserfreie Salz erhält man als weiße sublimier- 
»are Masse, wenn Eisen in trockenem Salzsäuregas erhitzt wird. 
tfit Chlorkalium und Chlorammonium bildet das Eisenchlorür gut 
lyBtallisierende Doppelsalze, z. B. FeCl2-2KCl + 2H2O. 

Ferrosulfat FeSO^-7HjO, Eisenvitriol ist das bekannteste 
i^errosalz. Technisch wird es gewonnen durch partielles Rösten von 
i^eSj, wodurch FeS entsteht; letzteres läßt man an der Luft liegen; 
ierbei oxydiert es sich zu FeSO^, welches ausgelaugt wird. Es 
xystallisiert in großen, hellgrünen, monoklinen Prismen, die an der 
jnfl ein wenig verwittern und sich zugleich mit einer braunen 
Ichicht von basischem Ferrisulfat bedecken. Dies erfolgt viel lang- 
amer bei den Doppelsalzen wie FeSO^'CNHjjSO^-ßaq, MoHR'sches 
iaiz genannt; man bedient sich deshalb dieses Salzes häufig, um 
?ermanganaüö8ung einzustellen (301). Eisenvitriol findet zahlreiche 
«chnische Verwendungen, so zur Tintenfabrikation, in der Färberei, 
SU Desinfektionszwecken (es bindet sowohl Ammoniak wie Schwefel- 
«rasserstoff und wird deshalb benutzt, um üble Oerüche zu be- 
seitigen), in der Landwirtschaft (um Moos zwischen dem Oras aus- 
eurotten) u. s. w. 

Ferrokarbonat ist in kohlensäurehaltigem Wasser ein wenig 
löslich und wird daher oft in natürlichem Wasser angetroffen (17). 
Das aus einer Ferrolösung durch NagCOj gefällte basische Carbonat 
oxydiert sich an der Luft rasch zu Ferrihydroxyd. liCtzteres scheidet 
ich auch aus den Stahlwässem nach einiger Zeit ab, wenn diese 
>n der Luft stehen bleiben. FeC03 ist nur als Mineral (302) bekannt 

OxjdverbinduDfren. 

307. Das Ferri-Ion hat nur sehr schwach basische Eigen- 
chaften. Salze von schwachen Säuron, wie z. B. Kohlensäure, 
xistieren nicht 
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In wässeriger Lösung sind seine meisten Salze auch die ak 
starken Säuren teilweise hydrolytisch gespalten. Durch Bedoktk» 
mittel werden sie leicht in Ferrosalze übergeführt 

Ferrioxyd Ve^O^ entsteht beim OlQhen verschiedener Eiaea- 
Verbindungen an der Luft und wird im großen darch Erhitzen tob 
Eisenvitriol dargestellt (S9). Es ist ein dunkelrotes Pulver das als 
Farbstott' und zum Polieren von Glas etc. Verwendung findet 

Ferrihydroxyd fallt als rotbraunes Uydrogel Fe,O,*nH,0 
nieder, wenn man die Lösung eines Ferrisalzes mit Alkali versetzt 
Das frisch gerällte Hydrogel löst sich in einer Lösung von Ferrichloiid 
oder Acetat. Wird diese Lösung dialysiert» so erhält man zuletzt eine 
reine kolloidale Lösung des Hydroxyds; hieraus wird durch geringe 
Mengen von Alkali oder Säuren das Hydrogel wieder abgeschieden. 

P^isenoxyduloxyd FcgO^ konmit als Magneteisenstein in 
der Natur vor; es entsteht beim Erhitzen von Eisen in Wasserdampt 

P^isenchlorid wird gewonnen, indem man in eine Lösung tob 
Ferrochlorid Chlor einleitet. Es krystallisiert bei verschiedenen 
Temperaturen mit verschiedenen Mengen Krystallwasser. Beim Er- 
hitzen des Salzes entweicht mit dem Krystallwasser auch Salzsäure. 
Wasserfrei kann es jedoch durch Erhitzen von Eisen im trockenen 
Chlorstrom erhalten werden. 

Zwischen 320—440® kommt die Dampfdichte der für FCjCI, 
berechneten sehr nahe; zwischen 750 — 1050® fällt sie auf die Hälfte, 
was einer Abspaltung von Chlor zugeschrieben werden muß. 

Ferrisulfat durch Auflösen von Eisenoxyd in Schwefelsäure 
erhältlich, bildet Alaune, z.B. Kaliumeisenalaun K,SO^•FeJ{S0^)3-i■ 
-f-24H,O. 

Wenn in wässeriger Lösung ein Ferro- in ein Ferrisalz über- 
seht, wird das zweiwertige Ferro- in dreiwertiges Ferri-Ion verwandelt 
Der Sau(TstotV, welcher für die Überführung des Oxydulsalzes in 
das Oxydsnlz nötig ist, dient hierbei dazu, die Wasserstofiionen der 
zugesetzten Säure zu Wasser zu oxydieren, wobei diese H-Ionen 
ihre Ladung an die Eisonionen abgeben: 

2(Fe -f 2(;i') + 2(H'+ Cl') + = 2(Fe + SCI') + H.O. 
Eisenchlorür SalzsÄiirc Kisenchlorid 

Fingekelirt kommt die Reduktion von Fern- zu Ferrosalzen 
darauf liinaus, daß jedes Ferri-Ion ein Drittel seiner Ladung an ein 
anderes Atom abgiebt und dies dadurch zum Ion macht oder es in 
den elektrisch neutralen Zustand überführt. 

Vom Eisen sind auch Salze bc^kannt, welche »ich von dem uoch nicht 
isolierten Oxyd FeO, ableiten. Man erhftlt dieselben, wenn man Eisenfeile 
mit Salpeter erhitzt oder Chlor in eine alkalische Sospenslon des Eisenoxyd- 
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Hjdrogels leitet. Aas einer solchen Lösung krystallisiert Kai i um f er rat 
K,Fe04 in dunkelroten Prismen, die isomorph mit Kaliumcbromat und -solfat 
sind. Diese Krystalle sind in Wasser leicht löslich; die dunkelrote Losung 
zersetzt sich jedoch bald unter Abscheid ung von Ferrihydroxyd und Entwicke- 
lung von Sauerstoff. Die freie Eisensäure ist nicht bekannt 

30S. Das Eisen bildet mit dem Cyan besonders beständige 
komplexe Anionen; diese sind das Ferrocyan- FeCy^"" und Ferri- 
cyanion FeCy^'", deren am meisten bekannte Salze das gelbe 
K^FeCyg und das rote KjFeCyg Blutlaugensalz sind. Die Ioni- 
sation dieser komplexen Ionen selber ist so gering, daß sie keine 
einzige der gewöhnlichen Eisenreaktionen geben. 

Für die technische Darstellung des gelben Blutlaugeusalzes 
sei auf die „Organische Chemie" S. 268 verwiesen. 

Gelbes Blutlaugensalz K^FeCy^ + 3HjO krystallisiert in großen 
schwefelgelben Krystallen; seine drei Moleküle Krystallwasser können 
durch gelindes Erwärmen ausgetrieben werden; es stellt dann ein 
weißes Pulver dar. Es ist nicht giftig. Verdünnte Schwefelsäure ent- 
wickelt daraus beim Erwärmen Blausäure, konzentrierte Kohlenoxyd. 

Die freie Ferrocyanwasserstoffsäure H^FeCy^ fällt als 
weißer krystallinischer Niederschlag aus, wenn man zu einer starken 
Lösung von gelbem Blutlaugensalz konzentrierte Salzsäure zugiebt 
Durch Bildung von Berliner Blau (also durch teilweise Zersetzung) wird 
der Niederschlag an der Luft bald blau. Verschiedene Salze dieser 
Säure sind charakteristisch gefärbt und unlöslich. Deshalb findet das 
gelbe Blutlaugensalz in der Analyse Verwendung, und zwar kann 
merkwürdiger Weise diese selbst eisenhaltige Verbindung als Reagens 
auf Ferro- und Fernverbindungen dienen. Das Ferrosalz der Ferro- 
cyanwasserstoffsäure ist weiß, geht aber in Berührung mit Luft 
äußerst leicht in das blaue Ferrisalz (Berliner Blau) über. Das 
Kupfersalz (10) ist braunrot, das Zinksalz weiß u. s. w. 

Nitroprussidnatrium Na,FeCyß(NO) + 2H2O entsteht durch 
Einwirkung von Salpetersäure auf Ferrocyannatrium; es krystallisiert 
in - rubinroten Prismen und ist ein empfindliches Reagens auf Alkali- 
sulfide, deren Lösungen es violett färbt. 

Rotes Blutlaugensalz KgFeCy^ entsteht aus gelbem durch 
Behandlung von dessen Lösung mit Chlor oder Brom: 

K^FeCy^ + Cl == KCl + KgFeCy,. 

Es krystallisiert in dunkelroten Krystallen, die in Wasser leicht 
löslich sind. Die wässerige Lösung ist unbeständig. Es wird manchmal 
als Oxydationsmittel in alkalischer Lösung gebraucht, wobei es in 
gelbes Blutlaugensalz übergeht: 

2K3FeCye + 2K0H = 2K^FeCyg + H,0 + 0. 
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Sehr merkwfirdig sind die Verbindangen des Eisens mit dem Kobhnajl 
Fe(C0)4, Fe(CO)^. Dieselben entstehen, wenn Kohlenoxjrd bei 80* Aber i» 
verteiltes Eisen geleitet wird , oder schon bei gewöhnlicher Tempentnr, woa 
das Gas unter Druck mit Eisen in BerQhmng ist Eiserne Geftße, in den 
komprimiertes I^uchtgas aufbewahrt wird, werden auf die Dauer tod da 
Rohleuoxyd des Gases angegriffen: denn läßt man Leuchtgas, welches mift 
Zeit in einem solchen Gef)l6 aufbewahrt ist^ durch ein erhitztes Glasrohr «■- 
strömen, so bildet sich an dessen Innenwand ein Eisenspiegel. 



Kobalt nnd Nickel. 

Kobalt 

309« Die beiden bekanntesten Mineralien dieses Metalls and 
der Speiskobalt CoAsj und der Glanzkobalt CoAsS. Das HeUD 
wird aus diesen Mineralien gewonnen, indem man sie zuerst röstet 
und das entstandene Kobaltoxydoxydul COjO^ durch Kohlenstoff (oder 
Wasserstoff) reduziert Es hat rötlich-weiße Farbe und stuken 
Olanz; spez. Gewicht 8-9. Es ist magnetisch^ aber viel schwächer 
als das Eisen. Von der Luft wird es nicht angegriffen. SalzsInR 
und Sciiwefelsäure lösen es nur langsam auf; mit Salpeters&ure bSde^ 
es sehr leicht ein Nitrat 

Außer dem eben erwähnten CojO^ sind noch zwei Oxyde be- 
kannt, nämlich das Oxydul CoO und das Oxyd Co^Oj; nur dis 
erstere kann Salze geben, die sich demnach von dem zweiwertigen 
Ion Co ableiten. 

OxjdulTerbindungren des Kobalts. 

Die Lösung der Salze ist rot; also ist dies die Farbe des 
Kobalt-Ions. Die nicht ionisierten Kobaltsalze sind blau; z.B. das 
wasserfreie C0CI3 , das Silikat u. a. An dieser verschiedenen Färbung 
kann num leicht erkennen, ob Kobaltsalze in Lösung ionisiert sind 
oder niclit. In konzentrierter Lösung z. B. wird durch alle Um- 
stände, welche die Ionisation verringern, die rote Farbe in die blaue 
umgewandelt, so wenn zu einer konzentrierten Lösung von CoCl, 
konzentrierte Salzsäure zugefügt wird, oder wenn die Lösung er- 
wärmt wird; daß durch letzteres die Ionisation verringert werden 
kann, wurde bereits beim Kupferchlorid (244) bemerkt 

K b a 1 1 c h 1 o r ü r CoCl , + 6 HgO , rote monokline Krystalle, 
welche durch Wasserverlust beim Erhitzen blau werden. — Kobalt- 
sulfat CoSO^ + THjO, dunkelrote monokline Prismen, isomorph mit 
FeSO^, 7 HjO giebt Doppelsalzo mit Alkalisulfaten KaSO^-CoSO^-6H,0. 
- Kobältnitrat 0o(NO3)2 + OH^O, rote hygroskopische Prismen. 
— Kobaltsilikat ist intensiv blau; deshalb wird Kobalt zom 
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Blaofarben von Glas benutzt. — Feingepulvertes Kobaltsilikat dient 
als Malerfarbe („SmaltQ"). Unter Th^nabd's Blau versteht man 
eine blaue Farbe, die durch Glühen von Kobaltsalzen mit Al^O, 
gewonnen wird. 

Oxjdverbindangren. 

810. Kobaltoxyd Co^Oj wird durch Glühen von Kobaltnitrat 
erhalten; es bildet ein schwarzes Pulver, welches bei Rotglut in Kobalt- 
oxyduloxyd C03O4 übergeht und bei Weißglühhitze CoO giebt. Es hat 
den Charakter eines Superoxyds; denn durch Schwefelsäure wird es 
unter Sauerstoflfentwicklung in Kobaltosalz verwandelt und entwickelt 
mit Salzsäure Chlor. In kalter verdünnter Salzsäure löst es sich je- 
doch fast ohne Chlorentwicklung auf. 

Auch das Kobalt bildet — wie das Eisen — komplexe Ionen, von 
denen die mit Cyan sehr beständig sind. Man kennt Salze, welche 
nach ihrer Zusammensetzung dem gelben und roten Blutlaugensalz 
entsprechen ; das Salz KgCoCjg krystallisiert in farblosen rhombischen 
Prismen. Ein eigentümliches komplexes Ion kommt in dem Kobalt- 
kaUumnitrit 6KN02-Co3(N02)e + nH,0 oder K3-Co{N03)3 + nHaO vor. 
Es entsteht, wenn zu der Lösung eines Kobaltsalzes Kaliumnitrit 
und Essigsäure zugesetzt wird. Es ist ein gelber krystallinischer 
Niederschlags der bei Gegenwart überschüssiger Kalium-Ionen in 
der Flüssigkeit sehr wenig löslich ist. 

Auch mit Ammoniak bildet das Kobalt viele komplexe Ionen (317). 

Nickel. 

311. Das Nickel kommt im Kupfernickel NiAs und im 
Nickelglanz NiAsS vor. überaus wichtig ist das Nickelsilikat 
Garnierit, 2(Ni,Mg)Si^Oj3'2aq, welches von Gaenibb in Neu- 
Caledonien entdeckt worden ist und dort in enormen Mengen vor- 
kommt Aus diesem Erz wird das Nickel wie das Eisen mittels 
eines Hochofenprozesses gewonnen. Erst seit der Entdeckung des 
Gamierits hat sich die Nickelindustrie entwickelt. 

Das Nickel ist ein fast silberweißes Metall, glänzend und sehr 
zäh. Spez. Gewicht 8-8 — 9*1; schwach magnetisch. In Salzsäure 
und Schwefelsäure ist es schwer, in Salpetersäure leicht löslich. An 
der Luft verändert es sich nicht 

Vei-wendet wird es zum Vernickeln von Metallgegenständen 
und als Bestandteil einiger Legierungen. Neusilber besteht aus 
50 7o Kupfer, 25 7^^ Nickel und 25% Zink; die deutschen Nickel- 
münzen enthalten ^ö^o Kupfer und 25^0 Nickel. Die Verwendung 
von Nickel als Zusatz zum Eisen ist bereits erwähnt worden (305). 
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Die Oxyde des Nickels NiO Oxydul uud Ni^O, Oxyd mi 
denen des Kobalts sehr analog. Nar ersterep bildet Salze. 

Nickelchlorür NiCl, + 6H,0, grüne monokline Prismen. Bea Ij, 
Erhitzen wird es durch Wasserverlust gelb. 

Nickelsulfat NiSO^ + TH^O, grüne rhombische Prismen, iA 
isomorph mit den entsprechenden Ferro- u. s. w. Salzen und biUd 
auch analoge Doppelsalze. 

N i c k e 1 o X y d Ni^O, verhält sich ebenfalls wie ein Peroxyd ; beiiD& 
wärmen mitSalzsäure entwickelt sich Chlor,indem zugleich NiCI^entstdt 

Nickelkarbonyl Ni{CO)^ entsteht, wenn man über fein ver- 
teiltes Nickel bei gewöhnlicher Temperatur Kohlenoxyd leitet Ei 
bildet eine farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit, die bei 43* 
siedet und bei — 25^ (krystallinisch) erstarrt Seine Dämpfe zer- 
setzen sich bei 60^ unter Explosion; an der Luft entzündet es sid 
und verbrennt mit stark ruBender Flamme. Mit Hülfe dieser Ver- 
bindung wird Nickel aus nickelarmen Erzen gewonnen. 

Nickel bildet auch mit Cyan ein komplexes Ion; wenn NickeV 
cyanid in einem Überschuß von Cyankalium aufgelöst wird, entsteht 
die Verbindung KjNiCy^; dieselbe wird jedoch schon durch Salzsäure 
unter Abscheidung von NiCy, zerlegt 

312. Eine sehr auffallende Eigentümlichkeit zeigen die Sulfide 
des Kobalts und des Nickels, CoS und NiS. 

Aus einer sauren Lösung ihrer Salze werden diese Sulfide durch 
Schwefelwasserstoff nicht niedergeschlagen; einmal gefällt {durch 
Schwefelanimonium) lösen sie sich jedoch in verdünnten Säuren nicht 
auf. Diese Erscheinung steht in Widerspruch mit der allgemeinen 
Kegel von 146 (s. auch 73); denn entweder müssen die Sulfide durch 
Schwefelwasserstofi' aus der schwach sauren Lösung ausfallen, wie 
CuS; wenn ilir Löslichkeitsprodukt sehr klein ist; oder die gebildeten 
Sulfide müssen sich in verdünnten Säuren lösen, wie FeS, wenn ihr 
Löslichkeitsprodukt größer ist Diese Anomalie ist wahrscheinlich 
so zu erklären, daß die Sulfide sehr bald nach ihrer Bildung in 
eine andere Modifikation (vermutlich eine polymere) übergehen. XiS 
ist sofort nach seinem Entstehen in Schwefelalkalien löslich, einmal 
in festem Zustand abgeschieden nicht mehr, oder doch nicht mehr 
in dem Maße. Dies zeigt sich, wenn man zu einer Nickellösong 
Weinsäure zusetzt und hernach überschüssige Natronlauge; es wird 
dann kein Ni(OH)^ gefallt. Leitet man in diese Lösung Schwefel- 
wasserstoft', so erhält man eine sehr dunkel gefärbte Lösung, aus 
der sich NiS nur langsam absetzt Das gleiche gilt von den Kobalt- 
lösungen, jedoch nur, wenn sie sehr verdünnt sind, da sonst das CoS 
zu bald in die unlösliche Modifikation übergeht und sich abscheide 



Platinmetalle. 



415 



Platinmetalle. 

313. Unter diesem Namen werden die Metalle Ruthenium, 
lodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin zusammen- 
Gußt; sie kommen nur gediegen, vermengt oder verbunden mit- 
lander, vor. Hauptsächlich >\' erden sie im Ural und am Kaukasus, 
BF auch in Kalifornien, Australien und auf Sumatra gefunden. Am 
shtigsten ist das Platin. Die Platinerze enthalten auch noch 
sen, Gold und einige andere Beimengungen. 

Man teilt die Platinmetalle in zwei Gruppen ein: die leichten: 
ithenium, Rhodium und Palladium und die schweren: Osmium, 
dium und Platin. Sie untei*scheiden sich durch eine erhebliche 
fferenz ihrer Atom- und spez. Gewichte: 



>iDgewicht . 
BS. Gewicht . 



Rn 



Rh 



Pd 



08 



Ir 



Pt 



101-7 
12-26 



leichte 

108 
12-6 



_._ i__ 



106 
11-9 



191 
22-4 



schwere 

193-0 
22-88 



194-8 
21-45 



Eine vollkommene Trennung der Platinmetalle voneinander ist 
fierst schwierig, einerseits, weil sie in ihren Eigenschaften einander 
ir gleichen, andererseits, weil ihr Verhalten, wenn sie zu- 
mmen auftreten, sehr verändert sein kann, was auf die Existenz 
n Verbindungen zwischen ihnen hinweist So ist z. B. Platin in 
ßnigswasser gut löslich, reines Iridium unlöslich; dennoch geht 
i der Behandlung eines Gemenges der beiden Metalle mit Königs- 
isser auch Iridium zum Teil in Lösung. Femer ist die Anwesen- 
it von Eisen (welches in allen Platinerzen vorkommt) häutig sehr 
3rend. Reine Platinlösungen werden z. B. durch Soda oder Baryum- 
xbonat nicht gefällt Ist jedoch Eisen anwesend, so werden mit 
esem auch erhebliche Mengen Platin niedergeschlagen. Trotzdem 
mn man jetzt Platin, Palladium, Rhodium und Iridium käuflich 
ausgezeichnet reinem Zustand erhalten. 

Platin ist am leichtesten aus den Erzen rein lu gewinnen. Za diesem 
reck werden dieselben zunächst mit verdünntem Königswasser behandelt, wo- 
rek bauptsSchlich Gold in Lösung gebracht wird. Durch konzentriertes 
(nigswisser werden sodann Platin, Palladium, Iridium und kleine Mengen 
r anderen Platinmetalle gelöst; zurück bleibt das Osmium-Iridium, welches 
neben aach von den anderen Metallen und wechselnde Mengen Platin enthält. 
der Lösung befinden sich die folgenden Verbindungen: IMTI«, IrCI«. Rh,Cl«, 
iCI^ in sehr geringen Mengen Os und Rn ebenfalls als Chloride. Wenn man 
n diese Lösung mit Natronlauge kocht, geht IrCI« über in lr,CI«, während 
g^leich NaClO entsteht; durch Zusatz einiger Tropfen Alkohol wird das Na- 
amhjpoehlorit zn Chlorid reduziert Durch NH^Cl wird dann nur Platin als 
HJbPtCU gefiUlt, wdlches leUtere beim Erhitaen Platin binlerliftt 
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Euthenium 

314, ist von stablgrauer Farbe, hart, sehr apröde und sehr schwer sifhmek- 
b&r (oberhalb 1800**). Durch Königswasser wird es auch in femverteiltem Zo 
Stande nur äußerst scliwer zu RiijCl^ gelöst, Iflicht dagegen, wenn es uiit Pktin 
legiert ist. Die Verbindung RnCI^ ist nur in DoppeUalzen bekannt. In Pulver- 
form an der Luft oxydiert, liefert daa Metall RuO und Ru^Oa, Ruthenium bil 
ferner charakteristische 8abje, in denen es als sfturebildeudes Element fungii 

Kaliumruthenat K,Ru04 entsteht durch Schmelzen von Ru mit KOI 
und 8ulpeter. Es krystallisiert mit 1 MoL Walser in schwarzen, grÜDgltnzeodeu 
Prismen, In Wasser löst es sich mit dunkeJoranger Farbe auf. Es eriom 
in seinem Verhalten an das Kaliunnn?tnganat; durch v*^i dünnte Säuren wird 
nämlich in Überruthensau res Kali KRuG^ übergeführt, unter gleiehiseitij 
Abacheidttüg eines Bcbwarzen (Jxyds Rti-jO^ (odt-r RuOs?|. Es krystallisiert ü 
Bchwar^en nietallgiauzenden Oktaedern, die sich in Wasser mit duukelgri 
Farbe lösen. Eigentümlich ist ferner das Verhalten des Ruthenium tetroivd^ 
RuO^, w^elches sich verflüchtigt^ wenn Chlor in die konzentrierte Lösung von 
Kaliumruthenat geleitet wird. Durch Abkühlen kann man es zum Erst&rreu 
bringen; es bildet eine goldgelbe Krystaümaaae, die bei 25*5' schmikt Diewm 
Oxyd entspricht keine Bäure, Man bedient sich desselben, um reines Ruthtfiiiam 
darsua teilen. 

Osmiitm. 
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Dieses Metall ist dem Ruthenium sehr analog; es schmilzt erst bei 2500*» 
Man kennt die Chhiride OsCIj und U0CI4 sowie die Oxyde OsO, 08,0,, ih>(V 
Die große Analogie mit dem Ruthenium tritt besonders bei den höchsten (Jxyden 
hervor. So entsteht durch Schmelzen mit KaM und Salpeter osmiumsaarei 
Kali K3i>sÜ4, das ans wäasrigcr Lösung mit 2H/> in dunkelvioletten Oktalem 
krystallisiert. Die charakteristische Verbindung des Osiniuma ist das Tetroxyi 
OsO*, welches entsteht, wenn feingepulvertes Dsmium an der Luft geglüht wird 
oder durch Einwirkung von Chlor auf Oamiuin hei Gegenwart von Waeier. 
Es besitzt durchdringenden, chlorähnlichen Geruch und ist sehr giftig, EHe 
wäsflrige Ijöflung von O8O4 reagiert neutra! und wird mit Unrecht Osmiamsiüre 
genannt. Sie wird in der Mikroskopie gebraucht, weil durch orgamsch« 
(d. h, reduiiicrend wirkendel Stoffe schwarzes Os abgeschieden wird. Es «iad 
keine SaJze bekannt, die sich von OsO^ ableiten. Die Verbindung wird benutit, 
um Osmium in reinem Zustande zu erhalten. 

EhodiEm. 

Das Metall hat, wenn es geschmoken war^ das AuBsehen von Aluminium 
und ist ebenso dehnbar wie Silber. Im reinen Zustand wird es techniscli 
aus dem schön krystalliaierenden Chlorupurpureo-rhodiumchlorid Rh(^ 3,1^01, 
erhalten (vgL 317); von Säuren und von Königswasser wird es nicht angegriffeü. 
An der Luft erhitzt, verwandelt es sich in das Oxydul RhO* Es vermag bfr 
trachtiiche Mengen Wasserstofli zu absorbieren. Das O^d RbgO^ liefert S^t^f 
mit Säuren. An Chloriden ist nur RlifO« bekannt, welches man durch diret^l 
Synthese als rotbraune Masse erhält; es bildet niit den Aikalichtorideu losUclie 
Doppel salze, ^_ 

Iridmin. ^M 

Dieses sehr schwer schmelEbai-e Metall wird ans Osmium - Iridintn 
gewonnen, indem man durch Erhitzen im SauerstoÖstrom das Osmium 




mium yi 



Palladium. 417 



fliichtigt. Es dient, mit Platin legiert, zur Herstellung von Platin- 
len^ Destillierkesseln für die Schwefelsäurefabrikation u. s. w.; auch 
ser Normalmaß aus einer Legierung von 90"/o Platin und 10®/o 
estellt; durch diesen Zusatz von Iridium wird das Platin noch be- 
^en chemische Einflüsse. Im reinen Zustand wird Iridium von 
• nicht angegriffen. 

bildet zwei Chloride, Ir,Cl« und IrCl«; beide geben Doppelsalze 
ilichloriden, z. B. Ir,Cle-6KCl + ÖH^O und IrCl4-2KCl; ersteres 
tzteres sehr schwer in Wasser löslich. IrCl4 stellt eiue schwarze 
ie von Wasser mit sehr intensiv roter Farbe gelöst wird. Platin- 
y die iridiumhaltig ist, zeigt daher eine viel dunklere Farbe als 
isung. 

Falladiam. 

Das silberweiße Metall schmilzt bei 1500^ also leichter als Platin, 
fein verteiltem Zustand von kochender konzentrierter Salzsäure, 
3 und Salpetersäure gelöst. Beim Glühen an der Luft wird es 
iert und dadurch glanzlos, bei höherer Temperatur wird die Ober- 
metallisch. Die merkwürdigste Eigenschaft des Metalb ist, daß 
3he Mengen Wasserstoff absorbie;*en kann. Frisch ausgeglühtes 
;h absorbiert bei gewöhnlicher Temperatur sein 3T0faches Volumen 
verwendet man ein Palladiumblcch als Kathode bei der elektro- 
jserzeraetzung, so vermag es sogar sein 960faches Volumen Wasser- 
imen. Es behält hierbei sein metallisches Äußere. Im Vacuum 
es allen Wasserstoff wieder ab. 

r früher der Meinung, daß hierbei eine Verbindung Pd,H entstehe. 
Buchungen (von Bakhuis Roozeboom und Ho'.tsema) vom Standpunkt 
^el (71) aus unternommen, haben jedoch die Existenz dieser (oder 
) Verbindung zweifelhaft gemacht. Im Falle, daß eine Verbindung 
irdc man zwei Stoffe (Pd imd H) und drei Phasen (Pd, die be- 
bindung und H) haben, welche 
zuständiges heterogenes Gleich- 
1 müssen ; verschiedene Fälle sind 
möglich ; der Zusammenhang zwi- 
und Gasgehalt bei konstanter 
Nürde in einem einfachen Fall 
zlgender Weise dargestellt werden 

in zuerst das Gas sich in dem ^ 

h auflöst, muß der Druck in GasgchaU 

Weise mit dem Gasgehalt steigen, Fig. 84. 

;. 84) die Verbindung entstanden 

asdruck muß nun so lange konstant bleiben bei steigendem Gehalt 
ie Metallphase durch Übergang in die Wasserstoffverbindung völlig 
ist Gesetzt, daß dies bei b der Fall wäre, so könnte von da ab 
isserstoff in der gebildeten Verbindung auflösen, was wiederum 
dem Gasgehalt zunehmenden Druck führen muß. Bei a und b 
tzliche Richtungsänderung der Druckkurve eintreten, 
agegen keine Verbindung entsteht, sondern nur Absorption statt- 
in zwei Stoffe in zwei Phasen (Gas und dessen Lösung), also un* 
jrleichgewicht: der Druck wird im allgemeinen mit simeliBieildm 

Äemio. 11. Vk 



Gaagehalt steigen müssen und es werden nirgend» plotjtliclic Rielitungsftndcrungen 
auftreten. — Thats/ichlicli wurde niin beobiu;htet, daß die Driickkurven fdr ver- 
achicdene Temperaturen (zwisehen 0" und 190°) ans drei Teilen bestandcoy niuniieh 
au8 £wei stark ansteigenden Stüeken^ verbunden durcb ein ganz wenig anMeigendo 
Mittelötück^ welcheß Belbst bei niedrigen Temperaturen nabes^u horizontal tct 
Ifiiift; diese Teile gingen jedoch bei allen Tenipernfuren allrnShlich ineinaDdcr 
über (die Kurve hat also nicht das Aussehen von Fig. 84). Dieüc Hesoltate 
sprechen gegen die Annahme einer chetniöchen Verbindung; sie zeigen dss Bild 
einer fortdauernden Absorption, welche sich jedoch von anderen bekannten Ef- 
Ächeiuungcn dieser Art durch die eigenartige Form der Druckknrve unterselieidet, 

PalladiumwifcBserstotF wirkt ut^rk reduzierend, Glilor und Jod wenJe« 
durcli denselben m HCl und HJ^ Fcrri- zu Ferrosalzen reduziert. 

Palladium bildet ;^wei Reihen von Verbindungen, die Oxydulverbin^ 
düngen PclX, und die Oxyd Verbindungen FdX,. Von der ersten Reihe 
ißt dsia Jodiir PdJ, eharakteriötiscb, das aus den Lösungen der Oxyduliab 
durch Jodkalium als scbwarj'.e unlösliche Masse getlHt wird. Man bedient sich 
diGBer Reaktion //uweileu, um daa Jod von den anderen Halogenen z\i tpennen. 
da deren Palliidium Verbindungen leicht lüslich sind. — Palladinmclilorirl 
IMCI4 entsteht durch Auflösen des Mettilla in Königswasser. Es bildet mtt 
KCl oder NM^CI die schwerlöslichen Doppolsalze K^PdCla und fNH^JiPdlV 
Beim Verdampfen seiner Lösung dissoziert PdCl4 in Chlornr und Chlor. 



Flatm. 

310. Dieses Metall, welches deo HauptbestancUeil der Flatii- 
erze bildet wird rein nach dem in 313 angegebenen Verfahren ge- 
wonnen. Es schmilzt bei ca, 1770*^^ ist äußerst dehn- und zieh- 
bar und läßt sich daher zu sehr feinem Draht ausziehen sowie zu 
sehr dünnem Blech walzen. Da es bei Rotglühhitze weich wirf, 
läßt es sich «luch leicht schmieden. Li Legierung mit einigen Pro- 
zent Iridium findet es mannich fache Verwenduug, Es absorbiert — 
besonders in feinverteiltem Zustand — SauerstofF5^ eine Eigenacliaft- 
auf welche man die Erscheinung zurückführt» daß zahlreiche Oifjr- 
dationsprozesse bei Gegenwart von Platin besondere leicht verkufen! 
Wenn es aus seinen Lösungen durcb Reduktionsmittel abgesclüedet 
wird, erhält man es häufig als äußerst feines sammetschwarzes 
Pulver, das Platin schwarz. Beim Erhitzen von (NH^)jPtClj 
hinterbleibt das Metall als poröse Masse: Platinschwam 
Bei Rotglühhitze geht durch eine Platinwand Wasserstoff hindürd 
während andere Gase zurückgehalten werden* Walirscheinlich beruht 
dies auf der Bildung einer Verbindung oder auf der Löslicbkeit des 
Wasserstoftes in Platin. Verschiedene Stoffe greifen das Platin bi 
höherer Temperatur an; so die Hydroxyde, Cyanide, 8uliide d€r^ 
Alkalimetalle; diese dürfen daher in Platingefäßen nicht geschniob.eü 
werden, ebensowenig Blei und andere Scliwermetalle ^ weil diel 
leicht schmelzende Legierungen mit dem Platin eingehen. 
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»Da« Platin bildet Verbindungen vom Typus PtX^, Oxydnt-, 
PlX^» Oxyd Verbindungen. Die bekannteste Verbindung des 
latins ist die riatiuchlorwasaerstoffsäure HjPtCl^, welche man 
ircli Auflosen vr>n Platin in Künigawasser erhält. Durch Ver- 
inipfen der Lösung erhält mau die Säure in der Form von großen, 
tbraunen» sehr hygroskopischen Priamen. In ihrer wlissrigen Lö- 
ing befindet sich dtis Anion PtCly", da bei der Elektrolyse das 
iatin an der Anode abgeschieden wird (wenn sich Ionen des Me- 
li» Relbat in dieser Lösung liefiuden, so werden sie stets an der 
Ettht»de abgeschieden); Silbemitrat fällt aus der L<)sung nicht AgCl 
IS, wie es der Fall sein müßte, wenn freie Chlor- Ionen in der 
.üssigkeit wären, sondern die Verbindung Ag^PtCl^, Sehr cha- 
fcristisch für die Platinchlorwasserstoffsänre sind das K- und 
n^-Salz, welche in Wasser sehr schwer, in Alkohol nicht löslich 
id tind beim Eindampfen der wlissrigen Lösung in schönen, kleinen 
lidgelben Oktaedern hinterbleiljen. Man bedient sich dieses Ealium- 
Ixes häufig, um bei gleichzeitiger Anwesenheit von Natrium das Kalium 
lantitativ zu bestimnienj da Naj^PtCl^j leichtlöslich ist, auch in Alkohol. 
Von den Übrigen Verbindungen des Platins mögen noch folgende 
igePiihrt werden. Versetzt mau eine Losung von H.,PtCl^, mit NaOH 
kI danach mit Essigsäure, so ftlllt Pt(OH)j Platiiihydroxyd nieder, 
^Iches sowohl von starken Säuren wie von Alkalien gelöst wird* 
in muö ihm deslmlb neben basischen auch saure Eigenschaftien zu- 
limb^n (Platinsäure), Die 8;dze dieser Säure entstehen äußer- 
en, wenn Platin mit Alkali geschmolzen wird. — Platinchlorör 
iClj, entsteht durch Erhitzen von H^PtCl,, auf 200^ und in kleiner 
enge bereits, wenn die Lösung der H^PtCl« stark konzentriert wird. 
I bildet ein grünes, in Wasser unlösliches Pulver. Mit den Chloriden 
T Alkalimetalle giebt es leicht lösliche Doppelsalze wie PtOlj'2NaCL 
• Vom Platin kennt man ferner Doppelcyanide mit vielen Me- 
ilen, so z. K K.PtCy^ -f 3H,0, BaPtCj^ ^ 4HjO u, a. w. Letzteres 
l datlurch mehr allgemein bekannt geworden, daß es die Röntgen- 
rahlen ^^ichtbar macht. Für alle diese Doppelsalze sind ihre schön© 
iriie und ihr starker Dichroismus charakteristisch. 

Buschig hat, indem er zwischeu PUttndrlUiten titii«r deBtillicrtt*tii Wtmset, 
B «lektriachfrn Lichtbogen tpet^tellte, «yine »ö feitte Zcrsti&iibttiig de« PUtiiv« 
^Ht, (i^ti die MetHf]teüehen durch ein Filter g«hcii uivd dha FlÜjwigktjit 
Hniitor ileii benten Mikruskopen keine helepogeticri Ttnicb«ii erkeootn liwt 
Pl eine PliitintlüseiigkiMt hat oiiie tiefcdiwftree Fjube tiiid brJHxt emtneiit 
Iti? kAtslytfsehe Wirktinje:, Welche in vielerlei Hinsicht mit der Wirkung 
|sfiiiH!hcir Ferm^titr» Ähnlichkeit Imt. FH^e goht cr»tofi« damtifl ht*n*or, daß 
Icrti gi?nnge Quantilät4?ii noch knUlytitch wirken — 1 g-Atom FUtin in 
■filHonen ytcr Wnaser beachleanigte s. B. die Zersetittiig von Wxl- 
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Fuperoxyd sehr wesentlich — zweitens daraus, daß die PlatinfiQssigkeit, wie dit 
nrgranischen FermentlösungenT langem von selbst, rascher bei gewissen Ziultsa 
und beim Erwärmen ihre katalytische Wirksamkeit indert Ganz besooden 
auffallend ist aber diese Analopie bezüglich der Eigenschaft, durch gerinse 
Spuren gewisser Gifte inaktiviert zu werden: 10— • Mol HCN im Liter wirkten 
bereits wesentlich verzögernd und sehr stark auch Sublimat 



Ammoniakrerbindimgen der Metalle der achten Chrappe. 

31 7« Die Elemente der achten Gruppe und unter diesen vomehmlicb 
Kobalt und Platin, neben einigen Elementen aus anderen Gruppen wie Cn, 
Cr u. a. besitzen die Ffthigkeit, „Metalhimmoniakverbindungen*^ zu bilden. Dipse 
K5rper haben empirisch die Zusammensctzimg von Salzen, an welche ein oder 
mehrere Moleküle Ammonink addiert sind. Solche Verbindungen des KoWto 
entstehen, wenn man der I^sung seines Bromids. Chlorids. Nitrats u. s, w. Am- 
moniak zusetzt , bis der zuerst entstandene Niederschlag wieder aufgelöst ist. 
Eine derartige Ix>sung nimmt Sauerstoff aus der Luft auf; setzt man nach einie<7 
Zeit dieselbe Säure zu, an welche das Metall in dem Kobaltosalz gebnndeo 
war, so föllt ein ziegelroten krystallinisches Pulver nieder von der Znsammen- 
petzung Cü,Clrt(NH.),o2H.O oder Co,(NO,\rNH,^,o2H,0 u. a. Diese Verbin- 
dungen heißen Hoseokobaltsalze (-chlorid, -nitrat). Aus ihnen entstehen 
die Purpureokobaltsalze, wenn man ihre Ijosung mit Säuren gelinde n^ 
wftrmt. TA»tztere haben die Zusammensetzung Co^X^Hj^io fwo X = Cl, Br, NO, 
u. s. w.) und zoiiren violette oder Purpurfarbe. — Eine andere Klasse von Ver- 
bindungen sind (Wo LuteokobaltBalze; Luteokobaltchlorid CojCl^fNHa),, r.. B. 
wird erlmlten, wrnn m.in zu der »inmoniakniischen Kobaltchloridlosung Chlor- 
ammonium und ein Oxydationsmittel (Brom) giebt. Es krystallistert in gelb- 
roten Prismen, die sich in kaltem Wasser langsam auflösen. — Man kennt 
ferner noch Verbindungen, welche von den vorhergehenden sich so ableiten. di6 
NDj-Gruppen an Stella von Chlor u. s. w. getreten sind, z.B. Co,CI*(N0^^4(NH,)3, 
Croceokobaltchlorid; Co,Cl.(NO,VNH,)»o X an t h o k o b a 1 1 e h 1 orid: 
ro,Cl,(\().\(NH,),o Flavokobaltchlorid. Sie werden durch Einwirkun/r 
von salpetriflrer S«uro nuf ammoniakalische Kobaltlosnngen gewonnen. 

Vom Platin leiten sich ebenfalls zahlreiche Gruppen von Metallammoniak- 
Verbindungen ab. Beispielsweise: Wenn man kalte salzsaure Platinchlornr- 
lÖHung mit Ammoniak vcirsetzt, entsteht ein grüner Niederschlag; kocht man nun 
auf, so entstellt eine unlösliche Verbindung PtCNng^Cl^ + HjO Platodiam- 
moniumchlorid (grihies Salz von Maonüs), und in der Lösung befindet sich 
eine andere, das Platosemidiammoniumchlorid PtCl^fNHj)^; von bsiden 
kennt man auch Salze, in welchen Brom, Jod, NO., an Stelle von Chlor u. ».w. 
Hteht. Durch P^rhitzon von Platodiammoniumchlorid auf 220® — 270® entsteht 
Platosammoniumehlorid PtCl,(NH,%; es ist gelb, kr3rsta11ini8ch und in 
Wasser schwer löslich. Durch Oxydation (z. B. mittels Chlor) geht diese» 
letztere in Platinammoniumchlorid Ptf\H3),Cl4 Ober; ebenso entsteht ans 
Plato«liammoniumchlori«l das Platindiammoniumchlorid Pt(NH,)4Cl4 u.8.w. 
Sehr viele dieser Metnllammoniakvcrbindungen wurden von Jörqeksbn entdeckt. 

Im Jahre 1803 hat Werner zahlreiche Verbindungen dieser Art unter 
einem gemeinschaftlichen Gesichtspunkt zu betrachten gelehrt; und da seine 
Anschauungen von allgemeiner Bedeutung fQr die anorganische Chemie sind, 
möge am Schluß dieses Buches etvs& u&Vvet s^uf sie ciDgegangen werden. 
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Er teilt die in Rede stehenden Verbindungen in zwei Klafieen ein. Die 
erste umfaßt diejenigen Verbindungen, welche auf ein Metallatom sechs NHj- 
Moleküle enthalten oder sich von solchen nach bestimmten Regeln ableiten lassen. 

Die Verbindungen der zweiten Klasse enthalten auf ein Metallatom vier 
Nüg-Molektile oder lassen sich von derartigen Verbindungen wiederum auf be- 
stimmte Weise ableiten. Als Beispiele können dienen: 

Co(NH3),Cl. Cu(NH,),(NO,), 

Luteokobaltchlorid Kupferammoniaknitrat 

Nach der Wertigkeit des Metallatoms kann man diese Klassen in ver- 
schiedene Abteilungen zerlegen, die erste z. B. so: 

Pt(NH,)eCl4; CoCNHACl«; NiCNH^^Cl, 

Pt yierwertig Co dreiwertig Ni zweiwertig 

Aus den Verbindungen, die den Komplex M(NH,)^ enthalten (M » Metall- 
atom), können — durch Ersatz von NH,-Molekülen durch andere — analoge 
Verbindungen abgeleitet werden. Die Gesamtzahl solcher mit dem 
Metallsalz verbundener Moleküle bleibt jedoch sechs. Vornehmlich 
kann H,0 an die Stelle von NUg treten. 

Als Beispiele einer solchen Substitution können angeführt werden: 

Cr(NH,)eCl, ; Cr(NH,).(H,0)Cl, ; Ni(NH3)^,0),S0,. 

Von den soeben besprochenen Verbindungen, also solchen, in denen ein 
Komplex MA« zugegen ist, wo A sowohl Ammoniak wie Wasser oder ein 
anderes Molekül sein kann, werden durch Austritt von Molekülen A andere 
abgeleitet, z. B.: 

C(^H,\X,; Co(NH,)^X,; CoCNH,)^; Co(Sü,\X, 

Luteosalze Purpureosalze Praseosalse Hexmminsalse 

Für die Verbindungen der zweiten Klasse gilt dasselbe; NH, kann durch 
verschiedene andere Moleküle substituiert werden; und unter Verlust von NHg 
gehen auch die Verbindungen M(NH8)4X, in ammoniakärmere über, welche zu 
jenen in bestimmter Beziehung stehen, z. B.: 

Pt(NH,)4Cl, ; Pt(NH,),Cl, ; Pt(NH,),Cl, 

PUtodiaminlnchlorid Platomonodiamminclilorid Platosammlnchlorid 

Diese beiden großen Klassen von Metallammoniaksalzen umfassen alle 
Ijekannten Verbindungen dieser Art, ihre Systematik ist daher einfach. 

318. Der eben besprochene Ammoniakaustritt geht nun mit einer 
l)edeutenden Veränderung im Bau dieser komplexen Verbindungen einher. 
Wählen wir, um dies zu verdeutlichen, die Luteochloride als Beispiel. Ihre 
ivässerige Lösung ist stark ionisiert, wie das beträchtliche elektrische Leit- 
i^ermögen zeigt. Als Ionen muß man darin annehmen [Co(NIi,)5] und 301"; denn 
einerseits kann das gesamte Chlor durch Silberlösung direkt gefl&llt werden und 
demzufolge sind alle drei Chloratome als Ionen zugegen, andererseits zeigt die 
Lösung weder die gewöhnlichen Reaktionen auf Kobalt noch die auf Ammoniak. 
Geht jedoch ein Luteosalz durch Verlust von 1 NH, in ein Purpureosalz über, 
so verliert dabei zugleich eines der Halogenatome die Fähigkeit als Ion auf- 
zutreten, was daraus hervorgeht, daß aus der Lösung der Purpureochloride 
nur zwei Chloratome durch Silbernitrat direkt gefällt werden; auch bat das 
elektrische Leitvermögen erheblich' ubgenomuien. Das Gleiche wiederholt sich 
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beim Übergaug von Purpurcochlorid iu Praseocblorid, von welefaeai letiterai 
auf dieaelbc Weise gezeigt werdeu kann , daß in seiner wSsseri^n Lösong o 
noeh ein Chloratom als Ion zugegen ist Hei den Uexaminaalien endfidi iit 
alle Ionisation verschwunden; es ergab sich s. ß. dafi die Löenng des Hext- 
uiinkobaltnitrits Co(NUgy NOi)t kein nennenswertes Leitvermögen mehr besilit 
Man muß deshalb annehmen, daß in der Lösung der Lnleosalae du 
dreiwertige Ion [CoCNlIs)»] neben drei Anionen vorkommt — in den Purpnreo- 

salzcn das zweiwertige Ion Co\^ '^ neben zwei Anionen — in den Prisefh 

salzen das einwertige Ion Co^ '^ neben ein«n Anion, während ia den 

Hexaminverbindungen der Komplex ^xT* 1 nicht isonisierbar» mit anderen 
Worten neutral (nullwertig) ist Vollkommen dem analog ist auch das Ve^ 
halten der Verbindungen der zweiten Klasse bei successiven Veriust von NH,- 
Molekülen. Merkwürdig ist hierbei besonders, daß die Anzahl der Gruppen 
und Elemente, welche in dem komplexen Ion neben dem Metall vorhandei 
sind, in der ersten Klasse stets sechs, in der zweiten stets vier bleibt Werxu 
nimmt an, daß dieselben direkt mit dem Metall verbunden sind, während die 
ionisierbaren Halogenatome oder negativen Gruppen indirekt durch Ammouiak 
mit dem Metallatom in Verbindung stehen. 

319* Nicht weniger bemerkenswert ist, was eintritt, wenn die Substi- 
tution von Ammoniak durch negative Gruppen oder Elemente noch weiter fort- 
gesetzt wird. Der neutral gewordene Komplex Co ^ '^ geht daim in ein 
negatives Ion über. Man hat z. B. die Reihe: 

[ ColNUA ] X,; [CoÄ] X,; [cogg;y X: 

Luteo^fti/ Xanthosalz CroceoMiU 

Hexaiuinkubaltnitrii Tetraiuinkobaltkallumnitrit 

Als Schlußstück dieser Reihe muß das in 310 aufgeführte Kobaltkiüium- 
nitrit aufgefaßt werden: 

[Co(mM"'K,. 

Die Anzahl von Verbindungen, welche einen gleichartigen Komplex MJk« 
als dreiwertiges Ion enthalten ist sehr groß. Hier sei nur darauf hingewiesen, 
daß das rote Hlutlaugcnsalz KJFeCyle und die analogen Cyanide des Kobalts, 
Iridiums, Rhodiums u. a. hierher gehören. 

In den anderen Abteilungen, in welchen das Metall vierwertig ist (bei Pt), 
oder zweiwertig (Ni), hat man genau Entsprechendes. Beim Verlust von NIIj 
tritt für jedes Molekül eines der negativen Atome oder Gruppen in das kom- 
plexe Kation, welches dadurch immer weniger positiv wird und schließlich in 
ein Anion übergeht. Auch hier lassen »ich zahlreiche Verbindungen einordnen, 
deren Zusammensetzung fräh(M' an keine Regel gebunden zu sein schien. Aas 
[Pt(Nna)e]X4 entstehen die indifferenten Piatinamine fPt^x!*'^] » während Er- 
satz der zwei letzten NH^-Gruppen durch Halogen zu dem zweiwertigen Anion 
(PtXo)'' führt, welches im Kaliumplatinchlorid u.a. angenommen werden muß (316). 
Hieran schließen sich weiter analoge Verbindungen des Zinns wie (NH4)^SnCi«) 
Pinkpalz an, ferner der Siliciumfluorwasserstoff H^CSiPlrt") und seine Salze n. n. m. 
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Durch analoge Sabstitation von Ammoniak in [M(NH8)^]Xs, in der dritten 
Unterabteilung (s. oben) gelangt man aufs neue zu einer Anzahl bekannter 
Verbindungen. Völliger Ersatz von NUg durch negative Gruppen oder Atome muß 
hier m, einem vierwertigen Anion führen, wie die Erfahrung auch lehrt; einen 
aoleben Fall stellt das gelbe Blutlaugensalz [FeCy^lK« und dessen Analoga dar. 

Zahlreiche Metallammoniakverbindungen und „Doppelsalze" werden so unter 
einen gemeinschaftlichen Gesichtspunkt gebracht, dem die Annahme zu Grunde 
liegt, daß die genannten Metalle die Eigenschaft besitzen, mit sechs 
Molekülen (NH,, H,0 etc.) oder Atomen komplexe Ionen zu bilden. 

Diese Hypothese führt noch zu verschiedenen anderen Folgerungen, auf 
welche hier jedoch nicht eingegangen werden kann. 



Register. 

Alle Metall Verbindungen stehen unter dem betreffenden Metall 



Die Z«hlen bezeichnen Seiten 
Abraumsalze 64. 293. 
Absorptionsspektrum 351. 
Absorptionsvermögen (Boden) 249. 
Abtreiben von Blei 324. 
Accumulator 258 366. 
Acetylen 228. 23L 
Achat 247. 
Aeidimetrie 315. 
Acidität 93. 

Ackererde 249. 282. 336. 342. 
Äquivalentgewicht 82. 
Äther (Konstante) 62. 
Äthylalkohol (Konstante) r,2. 
Äthylen 228. 231. 
Ätzen von Glas 80. 
Ätzfiguren 267. 
.Aggregatzustand 137. 
Alabaster 339. 
Alaune 383. 
Alaunstein 383. 
Alchimisten 334. 
Algarot 215. 

Alkalimetalle, Cbers. 300. 
Alkalimetrie 315. 
AUotropie 51. 
Aluminatc 380. 3S2. 
Aluminium 3S(l 386. :VM). 
— amalgam 381. 

— bronce 381. 

— Chlorid 382. 

— fluorid 282. 

— hydroxyd 382. 

— oxyd 381. 
—Silikate 380. 38:{. 

— sulfat 383. 
Amalgame 253. 358. 
Amblygonit 281. 



I schräger Dmek = Hauptstelle). 
Ameisensäure (Konstante) 62. 
Amethyst 243. 246. 
Amidoguanidin 168. 
Amidophosphorsfinre 203. 
Amidosulfonsfiure 183. 
Amine 302. 
Ammoniak 156. 165. 
— metallverbindungen 420. 
— soda 291. 
—Wasser 165. 
Ammonium 167. 802. 
—amalgam 167. 
—Chromat 156. 
— heptamolybdat 397. 
— hydrosulfid 304. 
—hydroxyd 167. 
— magnesiumarsenat 211. 
— magnesiumphosphat 199. 
— metavanadinat 390. 
— molybdat 200. 211. 397, 
— nitrat 166. 171. 
— nitrit 156. 
— perchromat 396. 
— persulfat 130. 
— phosphat 200. 
— pbosphormolybdat 200. 
—salze 301. 
—sulfat 165. 

Amphotere Reaktion 287. 
Analyse 14. 106. 
Anatas 388. 
Anhydrosulfide 212. 
Anion 91. 375. 
Anthracit 227. 
Antichlor 117. 
Antimon 213. 
-Imtter 215. 



Register. 



425 



Die Zahlen beselohnon Seiiei 

Antimonoxychlprid 215. 

— pentoxyd 217. 

—saure 217. 

— sulfat 216. 

—Sulfid 217. 

— sulfosäure 218. 

— tetroxyd 217. 

— trichlorid 215. 

— trioxyd 216. 

— trisuifid 105. 

—Wasserstoff 214. 

-Zinnober 217. 

Antimonylkaliumtartrat 216. 

— kaliummetaantimonat 217. 

— kaliumsulfat 216. 

Anzahl der Moleküle 31. 

Apatit 184. 839. 

Aqua regia 183. 

Aragonit 839. 348. 

Arbeit, maximale 142. 152. 

Arbeitsvermögen 138. 

Argon 163. 280. 

Argyrodit 249. 

Arsen 204. 

— disulfid 211. 

—kies 204. 

— metalle s. das betr. Metall. 

— nachweis 206. 

— pentasulfid 212. 

— säure 211. 

—Säureanhydrid 210. 

—sulfosäure 212. 

— trichlorid 208. 

—trisuifid 211. 212. 

— Wasserstoff 205. 

Arseoige Säure 210. 

Arsenigsäureanhydrid 175. 208, 

Arsenik 208. 

—blute 204. 

Arsenite 210. 

Arsenüre 206. 

Asbest 836. 

Assimilation 159. 

Atmosphärische Luft 157 ff. 

Atom 29. 94. 

— analoga 274. 

— anzah] 31. 

—gewicht, absol. 30, relat. 83. 

—ge Wichtsbestimmung 47. 262. 

— gewichtstabelle s. Anhang. 

—große 30. 

— theorie 28. 



1 (schrftger Druck s Hauptstelle). 

' Atom Volumen 269. 279 s. Anhang. 

I —wärme 264. 

AuER-Licht 240. 241. 389, 

Auripigment 204. 
! Ausschütteln 324. 

Auswaschen 7. 

AvoGADRo's Hypothese 40. 

Azide 169. 

Bacterium nitrificans 276. 

Bankazinn 251. 

Baryt 346. 

— Wasser 346. 

Baiyum 346, 348. 

— carbonat 348. 

—Chlorid 347. 

— dithionat 130. 
— nitrat 347. 
—sulfat 127. 261. 347, 
— superoxyd 51. 347, 
Basen 39. 93. 311. 
Basicität von Säuren 81. 
Baum^-Skala 128. 
BECKMAMif's Apparat 63. 
Benzol 62. 228. 
Bergkrystall 243. 246. 
Bergmannslampe 241. 
Berthelot^s Prinzip 142. 
Beryll 335. 

Beryllium 274. 335. 848. 862. 
Berylliumverbindungen 336. 
BessemerprozeB 406. 
Bewegliches Qleichgewicht 152. 
Bichromate 395. 
Bildungswärme 137. 
Bimolekulare Reaktion 74. 
Bindungseinheit HO. 

— freie 174. 

Bismuthum snbnitricum 220. 
Bittersalz 338. 
Bitterwässer 23. 
Blattgold 330. 

— unechtes 318. 
Blausäure 238. 31,3. 
Blech 252. 

Blei 256. 324. 373. 

— accumulator 258. 366, 

— aluminat 881. 

— azid 169. 

—bäum 257. 

—carbonat 260. 

-Chloride 259. 260. 



426 



Begiflier. 



l>ie Z«hleo bezeidk» 
Bleichromat 396. 
—glitte 258. 824. 
-glänz 256. 
— liydroxyd 258. 
— kammer 121. 133. 
— kammerkrystalle 120. JSL 
— nitrat 175. 260. 
— oxyde 258. 
—säure 259. 
— solfat 260. 
— solfid 261. 

— eaperoxyd 113. 258, 366. 
— tetrachlorid 260. 
—Vitriol 260. 
—weiß 260. 

Bleichen 37. 54. 118. 117. 
Blende 96. 354. 
Blicken 824. 332. 
Blutlaugensalz 173. 411. 
Boden, Wertbestimmung 249. 
Bdhmisclies Glas 844. 
Bor 377. 386. 
—Chlorid 378. 
— fluorid 878. 

— fluorwasserstofFääure 378. 
— sÄure 377. 378. 
—Säureanhydrid 378. 
—Wasserstoff 378. 
Borax 377. 379. 
Braunstein 35. 399. 400. 
Brechweinstein 216. 
Brennen von Kalk 339. 
Brenner 240. 
Brennstoffe 227. 
Brom fJ3. 133. 

— metalle s. das betr. Metall. 
— phosphor 195. 
—säure 87. 

—Sauerstoffverbindungen 80. 
—Schwefel 109. 
—Wasserstoff 65. 
Broncen 252. 
Brookit 388. 
Brunnenwasser 22. 
Bürette 132. • 
Bunsenbrenner 240. 
Bunseuelement 367. 
Butyrum autimouii 215. 



Cadmium 356. 362. 
Cadmiumverbindungen 357. 



1 Seiten (aeiirlger Draok » HftuptoteUe). 

Cäsium 300. 

Calcarone 95. 

Calcium 339. 848. 

— carbid 229. 232. 

— carbonat 339. 343. 

—Chlorid 341. 

—fluorid 77. 79. 341. 

— hydroxyd 840. 

— manganit 401. 

— nitrat 342. 

—Oxalat 344. 

— oxyd 339. 

-phosphat 184. 198. 249. 342. 

— phosphür 192. 

— plumbat 259. 

— sUikat 344. 

-Sulfat 342. 

— sulfhydrat 290. 

—Sulfid 108. 290. 346. 

— superoxyd 341. 

— thiosulfat 291. 

Calcothar 128. 

Calomel 83. 359. 

Calorimeter 138. 

Calorimetrische Bombe 138. 

Calorischer Effekt 136. 138. 312. 

Caput mortuum 128. 

Carbide 229. 

Carbonado 223. 

Carbonate 238. 234. 

Carborundum 229. 247. 

Carburieren 232. 

Camallit 293. 300. 336. 

Cassiterit 251. 

Cassiüs' Goldpurpur 333. 

Cement 340. 

Cent 886. 

Cerium 280. 386. 

Cerverbindungen 387. 

Chamaeleon minerale 401. 

Chemische Formein 31. 

— und elektrische Energie 368. 

Chilisalpeter 67. 155. 178. 282. 287. 29 

Chlor 35. 

— ammonium 301. 

— bestimmung 133. 

-bleiche 113. 117. 

-dioxyd 83. 

— hydrat 37. 

— jod 80. 

-kalk 83. 341. 

— kohlenstoff 232. 



Hegister. 



427 



Die Zahlern boxeichnen 
Chlonnetalle s. das betr. Metall. 
— monoxyd 138. 142. 
— phoBphor 193. 
— Bcbwefel 108. 
— silicium 245. 
— salfonsäure 129. 
—Stickstoff 169. 
-—Wasser 36. 83. 
—Wasserstoff 37, 40. 137. 369. 
Chlorate 84. 
Chlorchromsaares K. 35. 
Chlorige Sfture 84. 
. Chlorinationprozeß 330. 
Chlorite 84. 
Chloroform 62. 
Chromatgelb 396. 
Chrom 390. 399. 
— aUan 394. 
— carbür 890. 
—Chlorid 393. 
— chlorOr 391. 
— eisenstein 390. 
— hydrozydul 392. 
— o-acetat 391. 
— oxychlorid 396. 
— oxyd 892. 
— oxydol 391. 
—säure 53. 394. 
— sAureanhydrid 394. 
— sAurechlorid 396. 
— sfturemonocblorid 35. 396. 
—schwefelsaure 393. 
-Sulfat 393. 395. 
Chromsaures Am. 156. 
Chromylcblorid 396. 
Chrysoberyll 335. 
CleveTt 164. 
Coakes 226. 
Cobalt 273. 

Cobaltverbindungen s. Kobalt 
Cdlestiii 846. 
CoUodium 327. 
Concentrates 330. 
Converter 406. 
Copaivaöl 71. 
Croeeokobaltsalze 420. 
Capellieren 324. 332. 
Caprosalze 320. 
Cyangas 237. 
Cyanid verfahren 330. 
Cyanmetall s. das betr. Metall. 
Cjaosanres Kali 238. 



Seiten (schrftger Druck s Ilauptsiello). 
Cyanwasserstofisäure 238. 
Cylinderofen 289. 



Dalton's Atomtheorie 28. 
Dampfdichte 43. 
DANiBLL-Element 365. 
Decanticren 7. 
Deckvermögen 260. 
Depressimeter 62. 
Desinfizieren 37. 
Destillieren 7. 
Dialyse 247. 
Diamant 222. 
Diamid 168. 

Diamidophosphorsäure 203. 
Didym 387. 
Diffusion 248. 

Diffusionsgesch windigkeit 214. 
Dilatometer 100. 
Dimetaphosphat 201. 
Dinatriumphosphat 287. 
Dissoziation 72. 

— elektrolyt 89. 311. 
Dissoziationsgrad 93. 
DithioDsäure 130. 
Divariantes System 103. 
Döbereimeb's Triaden 268. 
Dolomit 336. 
Doppelsalze 383. 
Drahtnetz 241. 
Druckgrenze 188. 190. 
DRUMMOND^sches Kalklicht 16. 389. 
DuLONQ imd Petit, Gesetz von 262. 

£au de Javblls 82. 

Edelmetall 325. 

Einbasische Säuren 81. 

Einheit der Materie 279. 

Einstellen von Lösungen 132y 315. 

Eis 21. 

Eisen 373. 403. 

— bromid 64. 

— carbid 229. 

—Chlorid 370. 410. 

— chloriir 409. 

— galvanisiertes 355. 374. 
— hydroxyd 410. 

— hydroxydul 409. 
— kohlenoxyd 273. 412. 
— metallurgie 403. 
—oxyd 128. 410. 
— oxydul 409. 



428 



—spat 4iO. 

— SfKktnLB 2^. 

EiiBajekme I€C 

EimiJicfoffr 9«. 155. 

Eka-ahnBiBiBai S^4. 

EkAbxr S^T. 

EkMÜkiviB 2TT. 

Elcktrüebe FvnkcBvirkn^ 114. 

Ei«lctrurh«r ^»fen :»^ 

EU^kträebe» Glnhliebt S$9. 

£l«rktr:<beii;:« 362. 

Etektroirse 2y± 

£Iektr\>lTX. D»S':<xiMOB 5x 311. 

— Tnnniuip» 3T5». 
ElektTV-moCoiiich« Rnft 342. 3Z2. 
Elemente. Be^lff ^. 

— gmlrmnüche 364. 

— Zahl der. Veneiekntt S. 
EniockeriDe Reaktioo 13Sw 
Eluergie. ckemüicke und elektriseke 3$$w 
Enerpeentwicklung 13$. 
Enri^efonnen 142. 
Energieinbalt 94. 

EnerpeTC»rTat 2>. 

Liijlische >chwefflsiure 125. 

Entropie 145. 

Entvickelu 32^. 

Erbioerde ??*». 

E>biiun 3>*^. 

Enlen. seltene 3S6. 

ErJkörper. ehem. Zosammen^tzung 10. 

ErhiJtnn^' des Arbi-it^vermC^ns 13S. 

Erhaltung de* Stoffes 17. 

Eisi^säare 344. 

Eudiometri^ 159. 

E'ü^ktischer Punkt 3i»T. 

Erii-nit 'ir?»"». 

Kt'.ti.^nne K*-akt:'Hi IS'». 

Kxi.;..»*i'»rj?^rr»-*nz«* •J.'H.i. 

Ei.-if/ar.^r 12^. 

y^rhiu-j V. Salz !''«*un;:»-n 313. 

y^rh»; *1*^ \\'sLr^eT> 2.H. 

y^y»'.uf^ '5*4. 

FrM-p4t -.'93. .'^.-0. 

>Vu*t^rf;!a.- .'^44. 

Kenijentfiirkiing<-n. anorpuiuche 419. 

Fe'mrc 411. 



«krifer Dmek = Uaoptetelle). 
PcrrifoiTerbuidaiigen 128. 
Penocjaiikaliiim 411. 
PerTocjankapfer 55. 411. 
PerrocTanwaaaentoff 411. 
FcrrDQxmlmt 328. 
Pettkalk 340. 
Peyerlaft 158. 
Piltrierkerae 22. 
Flziereii 328. 
Flamme 238. 
flammeiKpektnun 350. 
FlammeotcmpcnUur 241. 
Plaselienglaa 345. 
f-lavokobaltsalze 420. 
Hintglad 344. 
Moor TT. 
Flaoride TO. 
Flnorkohleiistoff 229. 
nnonnetalle a. d. betr. Metall 
Hnorpbo^hor 195. 
Ftnorsüiciom 245. 
FhioTwaaeerstoff T9. 

Haorrasserstoffflaorkalium 79. 

Flnäsiare 80. 

Fhifi^Mt 77, T9. 

Fannein 31. 

Fonnieren 366. 

Fraktionieren S. 

FaArvBOFixsche Linien 353. 

Freie Valenzen 1T4. 

Freibeitsgrad 103. 

Fiucaroli 37 >. 

Funken elektriache^ Wirkung 114. 

Funkenspektrum 350. 



Cftllinm 2TT. 3S4. 
(•almei 354. 

i«alvanisiertes E^aen 355. 374. 
< «alranoplastik 295. 319. 
üamierit 413. 

(«asdmck und o»mot Dniek 57. 
•iase .Spektrum! 349. 
»iaÄjrlQhlicht 232. 240. 389. 
uaskohle 226. 
'waiu'.Kn 240. 
ri.-i6the\»rif 48. 

'iAY-Lr><AC*sches besetz 40. 
•viv-Lnssacturm 123. 
«ctrierpunktsi^miedrignng 55, 
— mulekulare 62. 
•i^genstn.»mprinzip 169. 290. 



Register. 



429 



Dio Zahlen beaelchnen Selten 


(schräger Druck = Hauptatelle). 


e Röhre 351. 


GüTZEiT'sche Reaktion 206. 


tten 328. 


Gyps 246. 339. 342. 


256. 396. 




6. 


Hämoglobin 233. 


249. 277. 


Härte des Wassers 22. 343. 


Verbindungen 250. 


Härte von Gyps 246. 342. 


)8olutes der Atome 30. 


Halbdurcblässige Membranen 55. 


33. 


Halogengruppe, Übersicht 89. 


lenregel 100. 


Halogenmetalle s. d. betr. Metall. 


139. 342. 


Halogensauerstoffverbindungen 81. 




Halogenhalogen Verbindungen 80. 


: 204. 412. 


Hausmannit 399. 


226. 


Helium 163. 280. 354. 


40. 


Hepar 299. 


^sphorsäure 201. 


HBss'sches Gesetz 138. 


286. 288. 308. 370. 


Hexametaphosphat 201. 


'ht, ehem. 31. 73. 92. 142. 


Hexaminsalze 421. 


;he8 152. 


Hirschhornsalz 303. 


nes 100. 


Hochofen 403. 


1C8 100. 


llochofenprozeß 405. 


indiges 100. 


Höllenstein 329. 


liges 100. 


HoFMANN'scher Apparat 26. 


»3. 380. 


zur Dampfdichte 45. 


all 252. 


Holmium 34. 386. 


121. 


Holzkohle 111. 226. 297. 


240. 389. 


Homsilber 323. 


32. 240. 389. 


Hundsgrotte 234. 


336. 


Hydrazin 168. 


»5. 318. 320. 334. 


Hydrazinsulfat 168. 


}2. 


Hydrazoniumhydroxyd 168. 


32. 


Hydrogele 248. 


erstoffsäure 332. 


Hydrolytische Spaltung 90. 314. 


iO. 332. 


Hy drosch weflige Säure 117 Fußnote. 




Hydrosulfite 117 Fußnote. 


es 333. 


Hydroxylamin 170. 184. 


{31. 


Hypobromit 86. 




Hypochlorit 82. 292. 


^2. 


Hypojodit 87. 


l. ' 


Hyponitrite 177. 


n 329. 


Hypophosphate 202. 


H. 


Hypophosphite 203. 




Hyposulfite 117 Fußnote. 


en 30. 


Jaspis 247. 


el 218. 


Imidosulfonsäure 183. 


c 2«5. 


Imprägnieren 293. 


\. 225. 


Indigoküpe 118. 


e 226. 


Indikatoren 315. 


anz 213. 


Indium 276. 384. 


228. 230. 


Jod 67. 113. 210. 


\TVLn 392. 


Jodchlor 80. 


35. i 


Jodmetalle 142. 



430 



Register. 



I>ie Zahlen beseichneii 
Jodoinetrie 131. 816. 
JodpenUtiuoid 81, 110. 
Jodpentoxjd 87. 
Jodphosplionium 191. 
Jodphosphor 195. 
Jodsäurc 87, 11». 198. 
JodsaaerstofTverhindungen 87. 
Jodschwefel 109. 
Jodstärke 53. 
JodstickstoiT 170. 
Jodtrichlorid 80. 110. 
Jodwasserstoff 113. 
Ionen 91 ff. 

— komplexe 393. 421. 
Ionen valenz HO. 
Ionisation 91. 311. 321. 
Iridium 273. 278. 416. 
Isomorphismus 266. 
Isotonie 59. 

Kadmium 356. 362. 373. 

Kadmium verhindungen 857. 

Kainit 293. 336. 

Kaliglas 344. 

Kalisalpeter 297, 305. 

Kalium 293. 

— amid 167. 

— antimonato 217. 

— antimonyltartrsit 216. 

— hichromat 3'.»5. 

— bisulfat 296. 
— bromid 205. 

— carbonat 299. 

— chlorat 11. 83. 295. 
— chlorit 295, 297. 
—Cyanid 238. 29.5. 
— ferrat 411. 
— fcrricyanid 411. 
— ferrocyanid 411. 

— fluorid 295. 

— hydrosulfide 299. 

— hydroxyd 294. 

— hypophosphit 189. 

— jodat 113. 

—Jodid 295. 

— manganat 401. 

— nitrat 296. 

— nitrit 156. 

— osmiat 416. 

— oxyd 294. 

— pcrcarbonat 236. 

—Perchlorat 86. 296. 



Ketten (sohrlgcfr Pnick » Ilaoptstolle). 

Kaliumpermangmnat #01. 

— peroxyd 294. 

— persulfat 130. 

— phosphate 298. 

— pyrosulfat 296. 

— nitheniat 416. 

—selencTanid 135. 

—Silicat 247. 299. 
, —sulfantimonat 218. 

— sulfat 296. 

—Sulfide 108. 299. 

— sulfoarsenat 212. 

— sulfophosphat 203. 

— superoxyd 294. 
; — tellurcyanid 185. 

— trithiocarbonat 237. 

— Wasserstoff 294. 

Kaliwasserglas 299. 

Kalk 339. 

—brennen 343. 

-licht 16. 

— ofen 339. 

—spat 339. 

—stein 222. 339, 

— Wasser 840. 

Kalomel 83. 359, 

Kalorimeter 138. 

Kalorischer Effekt 136. 138. 

Kaltwarme Röhre 114. 233. 

Kammerkrystalle 181. 

Kammersfiure 123. 

Kanonenbronce 252. 

Kaolin 380. 

Karat 331. 

Karbonate 234. 

Kamallit 293. 300, 336. 

Katalyse 16, 419. 

Kationen 91. 375. 

Katzenauge 246. 

Kelp 67. 

Kerzenflamme 242. 

Kette, galvanische 884. 

Kiese 96. 

Kiesel 243. 

Kieselfluomatriura 243. 

KicsclfluorwasserstoffsfttirG 245. 

Kicselsäurcanhydrid 246. 

Kieselsäuren 247. 811. 

Kieserit 336. 

Kinetische Gastheorie 48. 

Kipp'scher Apparat 104. 

Knallgas 16. 
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Die Zahlen bezeichnen Seiten 
Knochen 184. 
— asche 185. 
—kohle 226. 
— mehl 342. 
Kobalt 273. - - 
— ammoniakverbindungen 420. 
— chlorür 412. 
—glänz 204. 412, 
— kaliumnitrit 418. 

— nitarat 412. 
— oxyd 341. 

— Silikat 412. 
— smalte 413. 
—Sulfat 412. 
—Sulfid 414. 
Kochsalz 282. 284. 292. 
Königswasser 188. 
Kokcs 226. 

Kohlendioxyd 159. 163. 230. 233. 234, 
Kohlenmeiler 227. 
Kohlenoxyd 52. 232. 405. 
Kohlenoxydeisen 278. 412, 
Kohlenoxydhämoglobin 234. 
Kohlenoxydkalium 298. 
Kohlenoxydnickel 273. 414. 
Kohlensäure 236. 311. 
Kohlenstoff 222. 406. 

— amorpher 226. 

— dement 372. 
— fluorid 229. 

— gruppe, Übersicht 261. 

— molekfil 228. 

—oxy Chlorid 233. 

Kohlenstoffoxysulfid 238. 

Kolloide 248. 

Kolophonium 71. 

Komplexe Salze 306. 888. 893, 420. 

Konstanz der Natorerscheinungen 2. 

— der Verbindungsgewichte 29. 

— dei Zusammensetzung 26. 28. 
Konstitutionsformeln 129. 
Kontaktwirkung 16. 114. 
Kontin uierl. Spektrum 240. 
Konzentration 56. 

Korund 380. 
Kreide 339. 
Kronglas 344. 

Kryohydratischer Punkt 307. 
Kryolith 282. 380. 
Krypton 164. 280. 
Krystallform 267. 
Krystallglas 344. 



(sohrfger Druck ^ Hauptatelle). 
Krystallisieren 7. 
Krystalloide 248. 
Kunstdünger 124. 

Kupfer 78. 111. 155. 173. 318. 334. 
— ammoniaknitrat 421. 

— ammoniakyerbindungen 322. 
— arsenit 206. 322. 
-bromid 322. 

— carbonat 322. 

—Chlorid 827. 

— chlorür 820. 

— chlorürammoniak 234. 

— chromit 894. 
— cyanür 237. 

— ferrocyanid 55. 411. 
—glänz 318. 
— hydroxyd 321. 
— jodftr 320. 
— lasur 318. 
— nickel 413. 
— nitrat 322. 
—oxyd 821. 
—Oxydammoniak 322. 
— oxydul 819. 
-phosphür 187. 
— quecksilbeijodid 860. 
—Silberglanz 323. 
—stein 818. 
—Sulfat 822. 373. 
-sulfid 322. 
-Wasserstoff 203. 

Labiler Zustand 187. 

Lachgas 172. 

Lackmus 816. 

Lanthan 280. 386. 

Lapis infemalis 829. 

Lazur 318. 

Lazurstein 884. 

Lechatelibr's Prinzip 51. 

LB0LAM0H6-£lement 867. 

Legierungen 819. 

Lehm 384. 

Leitvermögen 92. 

Lepidolith 281. 300. 

Lettemmetall 214. 

Leuchten der Flamme 241. 243. 

— des Phosphors lb7. 
Leuchtgas 231. 
Linienspektrum 240. 349. 
Lithionglimmer 281. 800, 
Lithium 281. 335, 
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Die Zahlen bexeichnen .Seiten 
LithiaDrmab.e 281. 
Utijhimä|.H:ktrutii 282. 
Lithiiimverbiininngen 281. 
Tischen von Kalk 340. 
I^Bcn 6. 

Ix>8lichkett 6. 304. 
\on SuUen 199. 
Lü»U t*h kei t skti r V Uli 305. 
LÖBlidiki^iUiirüdiikt 107. 356. 
L0«un|,^eii A. 305. 

— kdbiidali- 248. 

— übersättigte 810. 
L5»imf^anttel 306. 
TjimuugQteueüktii 363. 
Lösiingwwaniie 187. 305. 

Iiitnn?tHll 2b2 
Luft S. I55i\\ 1T9. 
I jiifl verfl ttssi igu ti \i: 161. 
Lut<-cpkobaUs:tlxt^ 420. 
Lydischer Stein 331. 

Magerkalk 340. 
Maginterinin bisnuitlii 220. 
Magnalium 381. 
MHgnesia alba 338. 
— gemisch 211. 

— usta 337. 
Ml4gti*?iiit ^M. 

Magnesium 163. .WO. 348. 362. 
— ainnioniuinarscnat 211. 838. 

— amiDuniuin-Ion 337. 
ummniniiinplui^phal 199. 338. 

— borür 3T8. 
— ciirbonat 38B. 
— cblurid 292. 2Ö3. 

— nitrür 156. 166. 
— siliciuin 244. 
— snlfat 338 373. 
iM^gneteLflenefz 403. 
Majolika 384. 
Malachit 318. 
Mangan .WD. 
— chlorüF 40il. 

— (lithiouat 130. 
-hydroxyd 399. 
— hydroxydul 399. 
—oxyde 400. 

— säure 401. 
Manganspat 399. 
— sulfttr 400. 



• . I . rAgfitw l>mA Haoptstelle). 
MLiiigäiisuperoxyii 400. 
Marmor 33S>. 34:i. 
MAESH'acher Apparat 207. 
MaaeeQwirkong 74. 311. 
MftiBicQt 258. 
Maßanalyse 31. 
Matt^ri**^ Unvemichtbarkeit 18. 
— Einheit der 279. 
\fjix!fiMilM A-kM-ir 142. 152. 
Meerschaum 836. 
Meerwasser 23. 
MeUer 227. 
Mellithsäure 228. 
Membranen 247. 

bat bdurch lässige 55. 
Memuge 258. 

Mercuriammonrnmchlorid 361. 
Mi^rcuriealze 359. 360, 
Mertnirosalse 859. 
M«rgt»l 339, 
Messing 319. 

Meta&nthiifmige Säure 216. 
MütaantimoiiHÄurc 217. 
MetÄarw^nite 2 0. 
Melaarscfnsdurf^ 211. 
Metaborsäurt; 379. 
MetaUamtnoniak Verbindungen 420. 
Mi*talliiÄide 69. 
Metall fltioride 70, 
Motallkalk 157. 
Mi'tallsalze und H^S 106. 
Mülallv^rbitidMngeu s. das betr. MeU 
Mntapboöphak^ 201. 
Mi^tjiphoipborigo 8ätire 202. 
Metapliof^phKsfiiirv 197. 200. 
Metargon 64. 
Metaistabilt»^ Syitom 310. 
MetiiÄJuiicblorid 255^ 
MetazinuaÄure 255. 
MeHmn 230. 
Methylorange 316. 
Meyer, V., Dampfdichte ^5. 69. 
Milchglas 345. 
Millimol 33. 
MiLLON'schc Base 361. 
Mineralquellen 234. 
Mineralwässer 23. 
Mischkrystalle 267. 
Mörtel 340. 
Mol 33. 
Molekül 29. 
Molekulargewicht 48. 47. 554 
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Die Zahlen bozelcbncu 8e 
Molybdän 396. 399. 
—Chloride 397. 
— glaDz 366. 
— oxjde 897. 
—säure 397. 
— trioxyd 397. 

Molybdänsaures Am. 200. 211. 
Monasit 386. 
Multiple Proportionen 30. 
Musivgold 256. 

Nasse Platten 327. 

Natrium 335. 

— amid 167. 169. 

— ammoniumphosphat 308. 

— arsenür 205. 

— azid 169. 

— bicarbonat 234. 293, 

— bichromat 895. 

— bisnlfit 118. 

— carbonat 287. 

— fluorsilicium 248. 

— hydroxyd 283. 

— linie 350. 

— metantimonit 216. 

— nitrat 178. 

— phosphat 200. 

—Silicat 247. 298. 

—Sulfat 286. 288. 308. 

— sulfit 118. 

— sulfostannat 256. 

— superoxyd 283. 

— thiosulfat 116. 131. 

—Wasserglas 293. 

— Wasserstoff 283. 

Natronglas 344. 

Natronsalpeter 297. 

Negativ 328. 

Neodym 280. 386. 

Neon 164. 280. 

Nbsslkb's Reagenz 360. 

NsüMAiiii*8ches Gesetz 265. 

Neusilber 319. 413. 

Neutralisationswärme 138. 311. 

Nbwton*s Metall 219. 

Nickel 273. 

— chlorttr 414. 

—glänz 413. 

— kohlenoxyd 273. 414. 

— oxyd 414. 

— suifat 414. 

— sulfid 414. 

IIULUEMAN, Chemie. 11. 



Iten (sohrS^r Druck = HaupUtelle). 
' Niobium 390. 
Naphtalinverbindungen 890. 
Nitramid 184. 
Nitrate 170. 296. 
Nitrilosulfonsäure 183. 
Nitrite 177. 

Nitrobenzol (Konstante) 62. 
Nitroprussidnatrium 411. 
Nitrose Schwefelsäure 128. 182. 
Nitrosyl 182. 
Nitrosylchlorid 182. 
Nitrosylschwefelsäure 120. 182. 
Nitrourethan 184. 
Nitrüre 156. 

Nomenklatur der Sauerstoffsäuren 88. 
Nonvariantes System 103. 
Nordbäuser Schwefelsäure 128. 
Normallösung 132. 315. 

Octaven, Gesetz der 268. 

Oleum 115. 

Onyx 246. 

Opal 247. 

Operationen, ehem. 6. 

Operment 200. 

Orthit 386. 

Orthoantimonat 217. 

Orthoarsensäure 211. 

Orthophosphorsäure 197. IffS. 

Osmium 416. 

— iridium 416. 

-tetroxyd 278. 278. 416. 

Osmium Verbindungen 416. 

Osmotischer Druck 56. 91. 

Oxalsäure 844. 

Oxime 171. 

Oxydation 14. 188. 
I Oxydationsvorgänge 52. 
I Oxyde Nomenklatur 88. 

Oxydimercuriammoniumhydroxyd 361. 

Oxyhämoglobin 234. 
I Ozon 48y 79. 186. 



Palladium 417. 
— chlorür 233. 
—Verbindungen 418. 
—Wasserstoff 14. 273. 417. 
Passive Widerstände 153. 
Passivität bei Fe 408. 
Penicillium brevicaule 206. 
Pentathionsäure 131. 
l'crcarbonat 236. 
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Die Zahlen besalchnen Seiten d 
Ferehlorate 86. 

Periodisches System 268, 385. 
Pennanentweiß 347. 
Permanganat 54. 
Peroxyde 258. 
Peraulfiate ISO. 
Phasenregel 100. 
PhenolphtaleYn 316. 
fn-Phenylendiainin und Ösen 50. 
PhlogUton 157. 
Phosgen 233. 
Phospham 204. 
Phosphamtd 204. 
Phosphate 184. 249. 
Phosphin 189. 
Phosphtte 202. 
Phosphonium 191. 
Phosphor 52. 155. 184. 201. 40ü, 
—bronze 187. 252. 
— halogcn 193 ff. 

—Jodide 71. I 

— molybdänsaures Ammoninm 200. | 
— oxychlorid 194. j 

— pentabromid 66. i 

— pentachlorid 194. ' 

— pentoxyd 1S7, 1U6. 200. 
—salz 303. I 

—säure 197. 342. 
—saure Salze s. d. betr. Metallphosphat. 

— suboxyd 196. 
—Sulfide 203. 
— sulfochlorid 203. 
— tetroxyd 196. 
— trichlorid 193. 
— Wasserstoff, fester 193. 

— Wasserstoff, flüssiger 192. i 

— Wasserstoff, gasformiger 189. 202. i 
Phosphorige Säuw 202. i 
Phosphorigsäureanhydrid 196. 
l^hosphorit 184. 339. 342. 
Phosphüre 187. 
Photograph ierrn 327. 
Piiiksalz 254. i 
Pipette 131. , 
Platinmetalle 415. j 
Platin 78. 273. 278. 418. , 

— ammoniakverbindungen 420. i 
— chlorür 419. 

— chlorürkohlenoxyd 273. , 

— chlorwasserstoffsäure 419. 

— Cyanide 419. ' 
— flüssigkeit 419. 



■ehrifler Drnck » HMipts«ell«>. 
Platinhydroxyd 419. 
—kolloid 834. 
— sftnre 418. 
— schwamm 15. 418. 
—schwarz 53. 418. 
pLOcKss'schcs Rohr 851. 
Plumbat 259. 
Polierrot 128. 
Pollux 300. 
Polonium 848. 
Polykieselsäoren 249. 
Polymetaphosphate 201. 
Polymolybdate 397. 
Polysilikate 249. 
Polysulfide 98 108. 
Polythions&uren 130. 
Porzellan 384. 
Porzellanerde 380. 
Pottasche 299. 
Potentialdifferenz 363. 373. 
Präpariersalz 256. 
Präzipitate 361. 
Praseodym 280. 
Praseosalze 421. 
Primäre Salze 198. 
Probiemadeln 331. 
Probierstein 331. 
Proportionen, konstante 29. 
— multiple 30. 
PseudolÖsungen 334. 
Purpureokobaltsalze 420. 
Pyren 228. 
Pyrit 96. 112. 120. 
Pyroantimonat 217. 
PyroarsensHure 211. 
Pyrogallol 155. 
Pyroiusit 399. 
Pyrophoriache Metalle 257. 
Pyrophosphate 200. 
Pyrophosphorsäure 197. 200. 
Pyroschwefelsäure 128. 
Pyrosulfatc 127. 

i^uarz 243. 246. 

Quecksilber 357. 362. 

— bromür 359. 

—Chlorid 311. 360. 

—chlorür 359. 

—Cyanid 360. 

— halogenwasserstoffi^uren 360. 

—Jodid 860. 

— jodür 359. 
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Die Zahlen bezeichnen Seit 
Quecksilberkolloid 334. 
— oxychlorid 82. 83. 
— oxyd 11. 82. 359. 360. 
— oxydnitrat 361. 
— oxydsulfat 361. 
— oxydBulfid 361. 
— oxydul 359. 
— oxydulnitrat 359. 
— oxydulsulfat 373. 
— BtickstofiVerbindungen 361. 
Quellwasser 22. 



Radium 348. 

Kaucheude Schwefelsäure 115. 128. 

Kauchloses Pulver 298. 

Rauchquarz 246. 

Reaktion, bimolekulare 74. 

— Geschwindigkeit der 73. 

— Mechanismus der 191. 

— polymolekulare 191. 

— umkehrbare 73. 

— unimolekulare 74. 

— Vorausbestimmung der 141. 
Kealgar 204. 

Reduktion 16. 

Reduzierte Wärme 145. 

Rep:enwa8ser 22, 257. 

Reversible Kette 365. 

Rhodium 273. 416, 

Rösten 112. 

Röstofen 121. 

RosE^s Metall 219. 

Roseokobaltsalze 420. 

Rost 408. 

Rotbleierz 256. 390. 

Roteisenerz 403. 

Rote rauchende Salpetersäure 179. 

Rotgültigerz 323. 

Rotkupfer 319. 

Rotkupfererz 318. 

Rotspießglanzerz 217. 

Rubidium 300. 

— bleitetrachlorid 260. 

— Perchlorat 86. 

—salze 300. 

Rubin 380. 381. 

Rückwirkung 151. 

Ruß 226. 

Ruthenium 273. 416, 

Rutheniumverbindungen 416. 

Rutil 388. 



en (schräger Druck = Hauptstelle). 



Säuerlinge 23. 
Säure 39. 199. Sil. 

— amide 183. 

—anhydrid 81, gemischt »176. 
—cliloride 183. • 

— Stärke 93. 
Saline 285. 
Salmiak 301. 

Sal microcosmicum 303. 
-^ mirabile 286. 
Sälpeter 11. 180. 296. 
Salpeterplantagen 296. 
Salpetersäure 119. 170. 178. 
— amid 184. 

— Salze 8. das betr. Metallnitrat 
Salpetrige Säure 176. 177. 
Salpetrigsäureanhydrid 174. 176. 
Salze, elektrolyt Dissoziation 90. 

— Löslichkeit 199. 
Salzgärten 284. 
Salzlösungen 304. 
Salzsäure 37. 40. 
Salzsieden 285. 
Samarium 386. 
Sand 243. 246. 
Sandstein 246. 
Saphir 380, 381. 

Sauerstoff 11. 33. 118. 155. 157. 
-druck 188. 

— und Fluor 78. 

— fabrikation 259. 347. 
— gruppe, Übersicht 135. 
—menge der Atmosphäre 160. 
Scandium 386. 
Scheele's Grün 206. 322. 
Scheelit 397. 
Scherbenkobalt 204. 
Schießpulver 297. 
Schlacke 318. 
Schlagende Wetter 231. 
Schlifpe's Sabs 218. 
Schmelzwärme 62. 137. 
Schmiedeeisen 405. 
Schmierseife 295. 299. 
Schrifterz 135. 
Schwarzpulver 298. 
Schwefel 94. 117. 297. 406. 
— ammonium 304. 
— antimon 105. 
— arsen 211. 
— bromid 109. 



4\M} 



Ke^n^Bter. 



IHe Zahlen bCMichnen Seiten (echrtger Druck «* HAupCsteUe). 



Schwefelchlorid 108. 

— dichloriil 109. 

— dioxyd 110. Hl. 113. 111). 

—Jodid 10!). 110. 

— halogen 108. 

— heptoxyd 115. 

-kies 96. 112. 120. 

-kohlenstoff 229. l^^r. 

—leber 299. 

— metalle s. das betr. Metalisulfid. 
— phosphor 203. 

— quellen 28. 

— sÄure 111. 118. 129. 291. 
— sftureanhydrid 114. 
— säurechloridc 129. 
—sAure, englischu 125. 
-sftureiPabrikatioii 114. IIU. 
— sfture, Nordhäuser 128. 
— sflure, rauchende 115. 
—SÄure, rohe 125. 

— sfturc Salze s. das betr. Mctallsulfat. 
— sesquioxyd 111. 
— silicium 249. 
— tetrachlorid 109. 
— trioxyd 110. 114. 
-Wasserstoff 103. 113. 140. 291. 35H. 

— Wertigkeit 110. 
Schweflige Säure 118. 129. 
Scliwefligsäureaiihydrid 111. 
Schweinfurter (Trün 2üG. ,'J1^2. 
Schwerspat 346. 
Seewasser 23. 

Seifen 293. 295. 

Sekundäre Salze 198. 

Selen 133. 

— Chloride 134. 

— cyankaliuni 135. 

—dioxyd 134. 

-ige Säure 133. Vi/. 

— i«äure 133. 13r}. 
-schlämm 133. 
— wasserstoft' 134. 
Seltene Knien :i8G. 
Senarmontit 2 Hl. 
Serpentin 33(). 
Sicherheitslampe 24 1 . 
Siedepunktserlitihung 55, Appar. (i3. 
Silber 318. .Vl^V. 334. 

— arsenat 211. 
-arsenür-nitrat 20G. 208. 
— azid 169. 

—borst 314. 



Silberbromid 826. 
— carbonat 326. 
— Chlorid 39. 326. 868. 
—Cyanid 238. 827. 
— fluorid 79. 327. 
— g^am 328. 
-bydroxyd 326. 

— hyponitrit 177. 

— hypophosphat 202. 
—Jodid 327. 

— kaliumcyanid 327. 

—kolloid 384. 

— lösnng, ammoniakalische 233. 

— nitrat 328. 

— nitrit 177. 329. 

— oxyd 326. 

— phosphat 199. 211. 

— phosphür 187. 

— pyrophosphat 200. 

— suboxyd 326. 

—Sulfat 32S. 373. 

— superoxyd 326. 

Silicide 244. 

Siliciuni 229. 243, 406. 

— bronce 252. 

— Chloride 245. 
— Chloroform 245. 
—dioxyd 246. 

— fluorid 245. 

— fluurnatrium 243. 

— fluorwasserstoflf 245. 

—magnesium 244. 

— nitrür 249. 

— sulfid 249. 

— Wasserstoff" 244. 

Silicooxalsäure 245. 

Silikate 243. 

Smaltc 413. 

Smaragd 335. 

Soda 282. 287. 

Sodarückstände 290. 

Soffioni 378. 

Sonnenspektrum 353. 

Soolwässer 23. 

Spannungsreihe 374. 

Sj)eck8tein 336. 

Speiskobalt 374. 

Spektralanalyse 164. .V•/^^ 

Spektnillinicn 352. 

Spektrum 240. 

Spezifische Gewichte 53, v. Gasen 4 

— Wärme 262. 
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Di6 Zahlen bezoichocn Seiten 
Spiegeleisen 405. 
Spiritus fumaos L. 254. 
Spratzen 13. 
Stärke von Säuren 93. 
Stahl 406. 
Stahlquellen 23. 
StftTi^enijichwiiM 96. 
Stanniol 251. 

Stanni(o) Verbindungen 258. 254. 
Staßfurter Salze 64. 300. 
Steinkohle 165. 227. 
Strinsak 282. 

Stickoxjd u. 8. w. & bei Stickstoff. 
Stickstoff 755. 167. 
—Chlorid 169. 
— dioxyd 119. 174. 175. 
— gruppe, Obersicht 221. 
—Jodide 170. 

— metalle s. das betr. Metall. 
— oxyd 119. 156. 165. 173, 
— oxydkaliumsulfit 168. 
— oxydul 171. 
— pentoxyd 176. 
— tetroxyd 175. 
— ivasserßtoff 169. 
Stöchionietde 32. 
Stoffe (Phaseuregeli 100. 
Streichhölzer 188, 
Strom entStab nng 365. 
Strontianit 346. 
Strontium 346. 348. 
Strouti um Verbindungen 346. 
8tniktiirformeln 120. 
Sublimat 860. 
Sulfamid 183. 
Sulfate 127. 
Sulfatofen 288. 
Sulfide 98. 
Sulfite 118. 
Sulfoantimonate 218. 
Sulfoarsenatc 212. 
Sulfophosphat 203. 
Sulfostannat 254. 256. 
Sulfüre 98. 
Sulfuryl 129. 
gulfiirylcblond 129. 182. 
Bumpfgiwi 2m 
Siiperoxyde 52. 258. 
Siiperpluisphat 124. 842. 
Sylvin 295. 
Symbole 31. 
Synthese 14. 



(schriger Druck s ÜBapUt^Ue), 
System der Elemente Sßö. 

— vgl. bei Gleichgewicht 

Tailings 330. 

Talk 386. 

Tantalium 389. 

Tellur 133. 135, 280. 

— eyankalium 135. 

— dioxyd 35. 

— Büure 135. 

— WÄsaerfttoff 135. 

— Kink 135. 

Telluride 135. 

Tellurige Säure 135. 

Temperatur d. Flamme 241. 

Terbium 84. 386, 

Tertiäre Salze 198. 

Tetra boiHÜure 379. 

TetrachlorkohleuBtoff 232. 

TetrametaphoMpbat 201. 

Tetraminkobaltäakü 422. 

TetrathionsÄure 131. 

Thallinm 215, 384. 

— oiydiilhydrat 50. 
ThalliumverbiudungLni 385. 
Th^nardb Blau 413. 
Thermochemie 136. 
Thermodynamik 148. 
ThermoneutraUtttt 812. 
ThioachwefeUäure 116. 
Thiosulfat 291. 
Thoma^prozeB 407. 
Thomasphosphal 407. 
Thon 3Ö0, 383. 
Thonerde 881. 
Thonfilter 22. 

Thorit 381*. 

Thorium 389. 

Thulium 34. 386. 

Tierkohle 185. 

Tieröl 185. 

Tinkal 379. 
j Titan 388. 
I —Chlorid 388. 
I —dioxyd 53. 388. 
j — säure 130. 

Titer 131. 

Titrieren 132. 315. 

Torf 227. 

Treibherd 324. 

Triaden Dübereiner's 268 
I Trichromate 395, 



438 



Register. 



Die Zahlen beieichiien Seiten 
Tridymit 24(;. 
Trimetaphosphat 201. 
Trinatriumphosphat 287. 
Trinkwasser 22. 257. 
Tripelpuakt 103. 
Triphyllin 281. 
Trithioearbonate 237. 
Trithiokohlensäuro 237. 
TrithionsAure 131. 
Trockenmittel 128. 
Trockeuplatten 327. 
Tungsteiu 3»7. 

Vberchl(»r5fture 83. 85. 
überclilon»aurc SaUc 8. d. betr. MeCull- 

Perchlorat. 
Übercbroiiitfäure 53. .'/.%'. 
DbcrgaDg«elcincnt 371. 
Obergangspuukt 98. 
Überjodsäuren 88. 198. 
Dberkohleusaurcs Kaliiiiii 236. 
Gbermaiigansäurc 401. 
Übcrruthensfture 4 1 <>. 
ÜboreÄttigto Lü8iiiij?on 2«8. 310. 
Übcrschwcfelsäure l.JO. 
Ultramarin 384. 
Umkehrbarer Trozeß 143. 
Umkehrbare Keaktioii 73. 
Unimolckuhire Reaktion 74. 
Univuriant(>s System 103. 
Unlöslichkeit 304. 
Unterbromige Säure 86. 
Unterchlorige Säure 82. 140. 
UnterchlorigKäureanhydrid 8 1 . 
Unteijodige Säure «7. 
Unterphoaphorige Säure 203. 
Unterphosphorsäure 20 1 . 
Untersalpetrige Säure 177. 
Unt(;röchweHige Säure H,S,<)4 117. 
UnterschwetiigaaurcH Natron 116. 
Unvollständiges (Gleichgewicht 101. 
Uran HißS. 301». 
— carbid 229. SÜS. 

— pecherz 31)8. 
Uranverhindungcn 398. 

Vacuumgefiiß 12. 
Valenz lüiß. 269. 

— der Ionen HO. 
Vanadium 389. 
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Tabelle der Atomgewichte. 



Atom 


i 


Atom- 
gewicht i 


Atom 


J 




Aluminium 


AI 


271 


Nickel . . 


Ni 


56.7 


Antimon 


Sb 


120 


Niobium . . 


Nb 


94 


Argon . 


A 


40 


Osmium . . 


Ob 


191 


Arsen. . 


As 


75 


Palladiam . 


Pd 


106 


Baryum . 


Ba 


\1\1'4 


Phosphor 


P 


31.0 


Beryllium 


Be 


9-1 


Platin . . 


Pt 


1948 


Blei . . 


Pb 


206. 9 


Praseodym 


Pr 


140-5 


Bor . . 


B 


11 


Quecksilber 


Hg 


200-3 


Brom . . 


Br 


79. 96 


Rhodium 


Rh 


1030 


Cadmium 


Cd 


112*4 


Rubidium 


Rb 


8Ö-4 


Cäsium . 


Cs 


133 


Ruthenium . 


Ru 


101.7 


Calcium . 


Ca 


40 


Samarium . 


Sa 


150 


Cerium . 


Ce 


140 


Sauerstoff . 





16-00 


Chlor. . 


Cl 


35-45 


Scandium 


Sc 


44.1 


Chrom 


Cr 


52. 1 


Schwefel . 


S 


3206 


Eisen . . 


Fe 


56.0 


Selen . . . 


Se 


79.1 


Erbium (?) 


Er 


166 


Silber . . 


Ag 


107.93 


Fluor . . 


Fl 


19 


Silicium . . 


Si 


28-4 


Gallium . 


Ga 


70 


Stickstoff . 


N 


14.04 


Gcnnanium 


.Ge 


72 


Strontium 


Sr 


87.fi 


Gold . . 


Au 


197. 2 


Tantal . . 


Ta 


183 


Helium . 


He 


4 


Tellur . . 


Te 


127 


Indium . 


In 


114 


Thallium 


Tl 


204. 1 


Jod . . 


J 


126.85 


Thorium 


Th 


232- 5 


Iridium . 


Ir 


1930 


'Htan. . . 


Ti 


48.1 


Kalium . 


K 


39.15 


Uran . . 


U 


239-5 


Kobalt . 


Co 


59.0 


Vanadin . . 


V 


51.2 


Kohlenstoff 


C 


12. 00 


Wasserstoff. 


H 


lOl 


Kupfer . 


Cu 


63. 6 


Wismut . . 


Bi 


208.5* 


Tianthan . 


I^ 


138 


W^olfram . 


W 


184 


Lithium . 


Li 


7.03 


Ytterbium . 


Yb 


173 


Magnesium 


Mg 


24. 36 


Yttrium . . 1 


Y 


89 


Mangan . 


Mn 


55. 


Zink . . . 


Zn 


65. 4 


Molybdän 


Mo 


96. 


Zinn . . . 


Sn 


118. 5" 


Natrium . 


Na 


28. 05 


Zirkonium . 


Zr 


90-7 


Neodym (?) 


Nd 


143. 6 
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